UNIVERSIDADE FEDERAL DO ABC

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA
AMBIENTAL

Bruna Chyoshi

REMOCAO DE MATERIA ORGANICA E DE CONTAMINANTES DE
INTERESSE EMERGENTE DE EFLUENTE SINTETICO EM BIORREATOR
ANAEROBIO DE LEITO FLUIDIZADO COM MEMBRANAS

Santo André

2019



Bruna Chyoshi

REMOCAO DE MATERIA ORGANICA E DE CONTAMINANTES DE
INTERESSE EMERGENTE DE EFLUENTE SINTETICO EM BIORREATOR
ANAEROBIO DE LEITO FLUIDIZADO COM MEMBRANAS

Dissertacdo apresentada ao Programa de PoOs-
Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental da
Universidade Federal do ABC, como requisito
parcial a obtencéo do titulo de Mestre em Ciéncia e
Tecnologia Ambiental com énfase em Tecnologias

Ambientais.

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Lucas Subtil
Coorientadora: Profa. Dra. Lucia Helena Gomes
Coelho

Santo André

2019



Sistema de Bibliotecas da Universidade Federal do ABC

Elaborada pelo Sistema de Geragdo de Ficha Catalografica da UFABC
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).

Chyoshi, Bruna

Remocdo de matéria organica e de contaminantes de interesse emergente de
efluente sintético em biorreator anaerébio de leito fluidizado com membranas /
Bruna Chyoshi. — 2019.

118 fls.

Orientador: Eduardo Lucas Subtil
Coorientadora: Lucia Helena Gomes Coelho

Dissertagdo (Mestrado) — Universidade Federal do ABC, Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental, Santo André, 2019.

1. 17a-etinilestradiol. 2. 17B-estradiol. 3. Amoxicilina. 4. Diclofenaco. 5.
Mecanismos de remocdo. I. Subtil, Eduardo Lucas. Il. Coelho, Licia Helena
Gomes. I11. Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental,
2019. IV. Titulo.




Este exemplar foi revisado e alterado em relagdo a versio original,
de acordo com as observagdes levantadas pela banca no dia da
defesa, sob responsabilidade unica do(a) autor(a) e com a
anuéncia do(a) orientador(a).

Santo André/SP 10 de outubro de 2019
Assinatura do(a) autor(a): '(ZN}W\L&, CAARAAL,

A
Assinatura do(a) orientador(a): . ’,/ F




MINISTERIO DA EDUCACAO
Fundag¢ao Universidade Federal do ABC

Avenida dos Estados, 5001 — Bairro Santa Terezinha — Santo André — SP
CEP 09210-580 - Fone: (11) 4996-0017

FOLHA DE ASSINATURAS

Assinaturas dos membros da Banca Examinadora que avaliou ¢ aprovou a Defesa de Dissertagao
de Mestrado da candidata, BRUNA CHY OSHI realizz 11 de Julho 2019:

Prof.(a) Dr( .\ADRK%}/M Ull, TONETTI
UNIVERSIDADE E “KW CAMPINAS - Membro Titular

\\

me( 1) Dr(a) TAT] \\‘F ARAUJO [)E JF§L§
UNIVERSIDADE H:.DERAL DO ABC - Membro Titular

Prof.(a) Dr.(a) IOSL CARLOS MIERZWA
UNIVERSIDADE DE SAO PAULO - Membro Suplente

Prof.(a) Dr.(a) RODRIGO DE FREITAS BUENO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO ABC - Membro Suplente

-

/] -
Prof.(a) Df.(a) EDUARDO LUCAS SUBTIL
UNIVERSIDADE EEPERAL DO ABC - Presidente

* Por auséncia do membro titular, foi substituido pelo membro suplente descrito acima: nome completo, institui¢do ¢ assinatura

&) Universidade Federal do ABC



Vi

Dedico aos meus pais, Nanci, Mauro e Elaine,
aos meus irmaos, Amanda e Pedro,
e ao meu companheiro Felipe,

por todo amor, incentivo e confianca.



Vii

AGRADECIMENTOS

Agradeco imensamente ao Professor Doutor Eduardo Lucas Subtil pela inestimavel orientagéo,
confianca, dedicacdo, paciéncia, por compartilhar seu conhecimento comigo e me proporcionar um

grande crescimento académico e pessoal com a realizacdo deste trabalho.

Agradeco muitissimo a Professora Doutora Lucia Helena Gomes Coelho pela coorientagédo
indispensavel para que este trabalho acontecesse, pelas valiosas contribuicfes, por toda atencéo,

aprendizado, por expandir o olhar para outras areas e despertar um novo interesse.

Agradeco aos meus pais, Nanci e Mauro, pelo amor incondicional, incentivo e acolhimento durante
0 periodo de mestrado. E aos meus irmaos, Amanda e Pedro, e & minha madrasta, Elaine, por todo

amor e carinho.
Agradeco ao meu noivo, Felipe, pelo amor, apoio e companheirismo ao longo deste trabalho.

Agradeco ao Professor Doutor Adriano Luiz Tonetti e a Professora Doutora Tatiane Araujo de
Jesus por aceitarem 0 meu convite e participarem da minha banca de qualificacdo e de defesa,

trazendo contribuicGes riquissimas a este trabalho.

Agradeco ao Professor Doutor José Carlos Mierzwa e ao Professor Doutor Rodrigo de Freitas
Bueno por aceitarem 0 meu convite e participarem da minha banca de qualificacdo e de defesa

como professores suplentes.

Agradeco a todos os meus amigos de curso e de laboratorio pela parceria e por deixar 0s meus dias
mais alegres. Agradeco, especialmente a Aldrey, a Jamile, a Anna, ao Leonardo, a Milena, a Carol,
a Ana Carolina, ao Rodrigo e ao Oscar, pelas nossas conquistas diérias e pela forga nos momentos
de dificuldade.

Agradeco a Rafaela, ao Rafael, ao Ailton e ao Rubens pelo auxilio e contribuic¢do nesta pesquisa.

Agradeco a Universidade Federal do ABC, que me proporcionou realizar o mestrado no Programa

de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia Ambiental com bolsa de estudo.

Agradeco ao corpo docente do Programa de Pds-Graduagédo em Ciéncias e Tecnologias Ambientais

pela contribuicdo essencial a minha formacéo.



viii

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagdo de Aperfeicoamento de Pessoal de
Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cddigo de Financiamento 001.



“Como se ndo fosse um tempo em que ja fosse improprio se dancar assim,

Ela teimou e enfrentou 0 mundo se rodopiando ao som dos bandolins.”

Bandolins - Oswaldo Montenegro



RESUMO

O biorreator anaerébio de leito fluidizado com membrana (AFMBR - anaerobic fluidized bed
membrane biorreactor) é uma tecnologia que vem sendo estudada para o tratamento de efluentes
para fins de redso. Este sistema tem como caracteristica principal o uso de material suporte para o
desenvolvimento de biofilme, o qual se mantem suspenso no reator pela velocidade ascendente do
fluido, que contribui com menor formacao de depdsito nas membranas. Além disso, tem potencial
de degradar e remover contaminantes de interesse emergente (CE), alguns dos quais ndo sao
removidos completamente nas estacdes de tratamento convencionais, 0s quais podem ser toXicos.
Neste contexto, o presente estudo teve como objetivo principal avaliar a remocdo de matéria
organica e de CE (17f-estradiol, 17a-etinilestradiol, diclofenaco e amoxicilina) em AFMBR no
tratamento de efluente sintético em diferentes TDH, bem como investigar os mecanismos de
remocdo dos CE e os niveis de fitoxicidade do efluente. O experimento foi dividido em 3 fases: (1)
ausénciade CE e TDH =12 h; (2) presencade CE e TDH =12 he; (3) presenca de CE e TDH =6
h. A analise dos CE foi realizada por LC-MS. A avaliacdo dos niveis de fitotoxicidade do efluente
foi realizada por meio de bioensaios de germina¢do com sementes de alface e mostarda. Os dados
foram submetidos aos testes estatisticos de Kruskal-Wallis, Moods Median e Tukey. Os resultados
demonstraram que o sistema operou em condic¢Bes anaerobias adequadas em todas as fases, mesmo
com a introducdo dos CE durante a Fase 2. O AFMBR se mostrou eficiente para a remocao de
matéria organica, com valores médios em torno de 95% para a DQO e DBOs20. A eficiéncia de
remocdao dos CE nas Fases 2 e 3 foram, respectivamente, 90 % e 82 % para o diclofenaco, 71 % e
70 % para o 17p-estradiol, 37 % e 52 % para 0 17a-etinilestradiol e, 11 % e 23 % para a amoxicilina.
Nao foram identificadas diferencas significativas entres as eficiéncias de remocao dos CE com a
mudanga do TDH de 12 h para 6 h. O mecanismo que teve maior contribuicdo para a remocéo dos
CE foi a biodegradacéo e parcelas ndo quantificadas, seguido do processo de sor¢do. Acredita-se
que a hidrofobicidade dos compostos tenha influenciado a remocao por esses dois mecanismos. Os
mecanismos de hidrolise, fotolise e retencdo pela membrana tiveram contribuicGes despreziveis
pra a remogdo dos CE. Quanto a fitotoxicidade, observou-se efeito inibitério do crescimento das
raizes de alface e mostarda com a introducao dos CE. Em relagdo ao indice de germinagéo, o efeito
inibitorio somente foi observado nas sementes de mostarda nas Fases 2 e 3.

Palavras-chave: 17a-etinilestradiol; 17p-estradiol; amoxicilina; biorreator anaer6bio com
membranas; diclofenaco; fitotoxicidade; mecanismos de remocao.
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ABSTRACT

Anaerobic fluidized bed membrane biorreactor (AFMBR) is a technology that has been studied for
the treatment of effluents for reuse purposes. This system has as a differential feature the use of a
support material for biofilm development, suspended in the reactor by the upward velocity of the
fluid, which also provides less deposit formation in the membranes. In addition, it has the potential
to remove contaminants of emerging concern (CEC), some of which are not completely removed
in conventional treatment plants, which can be toxic. In this context, the present study aimed to
evaluate the removal of organic matter and CEC (17B-estradiol, 17a-ethinylestradiol, diclofenac
and amoxicillin) in AFMBR for the treatment of synthetic effluent in different HRT, as well as to
investigate removal mechanisms of CEC and the phytoxicity levels of the effluent. The experiment
was divided into 3 Phases: (1) absence of CEC and HRT = 12h; (2) presence of CEC and HRT =
12h and; (3) presence of CEC and HRT = 6h. Analysis of CEC was performed by LC-MS. The
effluent phytotoxicity levels were evaluated by germination bioassays with lettuce and mustard
seeds. Data were submitted to Kruskal-Wallis, Moods Median and Tukey statistical tests. Results
showed that system operated under adequate anaerobic conditions in all phases, even with the
introduction of CEC during Phase 2. AFMBR was efficient for removal of organic matter, with
average values around 95% for COD and BODs,20. The removal efficiency of CEC in Phases 2 and
3 were, respectively, 90% and 82% for diclofenac, 71% and 70% for 17p-estradiol, 37% and 52%
for 17a-ethinylestradiol and 11% and 23% for amoxicillin. No significant differences were
identified between the removal efficiencies of the CEC when HRT changed from 12 hto 6 h. The
mechanism with greatest contributed to the removal of CEC was biodegradation and unquantified
plots, followed by sorption process. The hydrophobicity of compounds is believed to have
influenced their removal by these two mechanisms. Hydrolysis, photolysis and membrane retention
mechanisms were negligible to removal of CEC. Regarding phytotoxicity, an inhibitory effect of
lettuce and mustard root growth was observed with the introduction of CEC. Regarding
germination index, inhibitory effect was only observed in mustard seeds in Phases 2 and 3.

Keywords: 17a-ethinylestradiol; 17p-estradiol; amoxicillin; anaerobic membrane bioreactor;
diclofenac; phytotoxicity; removal mechanisms.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios para o século XXI € dispor de recursos ambientais suficientes para
toda a populacdo global, tal como a &gua. Estima-se que em 2050 o planeta esteja com cerca de
nove bilhdes de habitantes, o0 que acarretarda em aumento na demanda de agua em 55% para suprir
um aumento de 80% em energia e de 60% em alimentos (ONU, 2015). A interdependéncia e a
inter-relacdo entre a agua, energia e alimentos, significam que a crise em um setor pode
rapidamente se difundir aos demais e, assim, causar graves ramificacdes ecoldgicas, econdmicas,
sociais e politicas. Neste cenario, onde um recurso afeta 0 outro, é necessaria uma abordagem
integrada e intersetorial dos recursos, incentivando as inovagdes tecnoldgicas como meio de

melhorar a seguranca global destes setores.

Por esta razdo, a selecdo de novos sistemas de tratamento de efluentes ndo pode mais
considerar apenas a eficiéncia de remocdo de contaminantes e poluentes, mas deve, também,
ponderar a capacidade de recuperacdo dos recursos Uteis presentes nesses efluentes (dgua, energia
e nutrientes). Tornando-se uma pratica indispensavel para a gestdo sustentavel dos recursos

hidricos nos préximos anos (SUBTIL et al., 2016).

Historicamente, 0s processos anaerobios tém se mostrado uma alternativa sustentavel para o
tratamento de &guas residuérias, sendo extensivamente estudados e utilizados por décadas
(CAMPOS, 1999; CORNELISSEN etal., 2001; SKOUTERIS etal., 2012; LIN etal., 2013; XIAO
et al., 2017). O processo é caracterizado pelo lento crescimento da biomassa, baixo consumo de
energia, menor geracao de lodo e potencial de recuperacéo de energia devido a geracdo de metano
(BERKESSA et al., 2018; CHARFI et al., 2018). No entanto, ha varias limitagdes relacionadas ao
processo de digestdo anaerobica. Por exemplo, 0 metano, se ndo for devidamente coletado, pode
escapar para a atmosfera e agravar o aquecimento global. Além disso, apenas o tratamento
anaerobio é geralmente insuficiente para atender os padrdes de emissao de efluentes para Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), solidos em suspensédo e nutrientes (especialmente nitrogénio). Por
altimo, o efluente produzido possui aplicacdo restrita para o retso de agua, necessitando um

tratamento complementar.
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Diante de tal cenério, os biorreatores anaerébios com membranas (AnMBR — anaerobic
membrane bioreactor) surgiram, nos ultimos anos, como uma das op¢des mais promissoras e
potencialmente sustentaveis para o tratamento de aguas residudrias e recuperacdo de recursos,
devido as vantagens significativas sobre o tratamento anaerébio convencional e, também, sobre os
Biorreatores Aerébios com Membranas Submersas que possuem elevada demanda energética
(SKOUTERIS et al., 2012).

A tecnologia de AnNMBR refere-se a integracdo do processo biolégico anaerébio com o de
separagdo por membranas. A utilizacdo das membranas é particularmente interessante para o
processo anaerobio, que depende da retencdo de grande quantidade de microrganismos de
crescimento lento. Os AnMBR exploram, justamente, a elevada capacidade de separacdo da
tecnologia de membranas para eliminar os problemas de retencdo de biomassa presentes nos
sistemas anaerobios. Como resultado desta combinacéo, é possivel obter um efluente com baixas
concentracdes de material organico, solidos em suspenséo e organismos patogénicos (CHARFI et
al., 2018).

Contudo, a ocorréncia de depositos nas membranas é considerada um dos grandes desafios
para 0s AnNMBR. Tal fenbmeno, conhecido como fouling, pode ser caracterizado pelo decréscimo
no desempenho da membrana, resultante da deposicdo de sélidos suspensos ou dissolvidos sobre a
superficie interna, externa ou nos poros. Adicionalmente, a formacdo do fouling compromete a
performance do processo de tratamento, uma vez que a aderéncia de compostos a membrana
aumenta a resisténcia ao fluxo permeado, exige maior consumo de energia devido a maior pressdo
transmembrana (PTM), requer limpezas quimicas mais frequentes das membranas ou mesmo troca-
las (LIN et al.,2013).

Uma tecnologia com potencial para o tratamento de esgoto sanitario, sobretudo para fins de
rediso de agua, € a integracdo do reator anaerébio de leito fluidizado (AFBR) com o processo de
separacdo por membranas, resultando no biorreator anaerobio de leito fluidizado com membrana
(AFMBR - anaerobic fluidized membrane bioreactor). As caracteristicas do AFBR sé&o
particularmente interessantes para o processo de separacdo por membranas, uma vez que tal sistema
é operado em fluxo ascendente e com material suporte para o desenvolvimento de biofilme, sendo
necessario manter elevada velocidade ascensional para a expansdo do leito. Essa condicédo

operacional resulta, em geral, em menor propensdo a formacdo de depdsitos nas membranas
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quando comparado com outros AnMBR (ASLAM; KIM, 2017). Deste modo, a configuracdo do
AFMBR, com o uso de um sistema de membranas submersas acoplado ao biorreator, € vantajosa
pela sua capacidade de produzir efluentes de alta qualidade e com baixa pegada ecolédgica (KIM et
al., 2011; DUTTA et al., 2014).

Além da necessidade de recuperacao de recursos presentes nas aguas residudrias, existe uma
preocupacao crescente quanto a ocorréncia de alguns compostos quimicos, denominados
contaminantes de interesse emergente (CE) em esgotos domésticos, corpos d’adgua e outras
matrizes ambientais. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) os definiu
como poluentes ndo incluidos em programas de monitoramento de rotina que podem ser candidatos
a futura regulamentacdo dependendo de sua (eco)toxicidade, efeitos potenciais a salde, percep¢do
publica e frequéncia de ocorréncia no meio ambiente (USEPA et al., 2008). Incluem-se neste grupo
os farmacos — tais como: antibidticos, reguladores lipidicos, analgésicos e anti-inflamatorios — e 0s
horménios naturais e sintéticos, sendo que parte desses compostos sdo considerados desreguladores
endocrinos por interferirem no equilibrio do sistema enddcrino de animais e seres humanos. Além
disso, recebem atencao especial devido a evidéncia de que sua presenca no meio ambiente pode
apresentar efeitos adversos aos organismos expostos, mesmo em baixas concentra¢fes (da ordem
de pug L-1 e ng L-1). Muitas destas substancias ndo sao removidas nos processos de tratamento de
efluentes convencionais e ndo sdo degradadas naturalmente. Portanto, surge a necessidade de
adaptacgdes e aprimoramentos nos sistemas de tratamento para aumentar a taxa de remocéo desses
contaminantes a fim de melhorar a qualidade da agua (AQUINO et al., 2013; BILA e DEZOTTI,
2007; CERON, 2011; KOMESLI et al., 2015; YANG et al., 2017).

Dentre os grupos de contaminantes de interesse emergente, o hormonio natural 173-estradiol
(E2); o hormbnio sintético 17a-etinilestradiol (EE2) e; o anti-inflamatorio n&o-esteroide
diclofenaco tém sido alvo de pesquisas, pois suas concentragdes minimas com efeito observado
(LOEC) de toxicidade se aproximam das concentra¢fes encontradas em aguas naturais e efluentes
(FATTA-KASSINOS et al., 2016). Muitas vezes, as concentragdes de hormonios endégenos de
estrogénio, como 17p-estradiol, superaram amplamente as concentra¢fes dos horménios esteroides
sintéticos (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 2012). Frente a isso, a Unido Europeia incluiu
recentemente estes trés compostos em sua primeira lista de vigilancia, a fim de recolher dados de

monitoramento para facilitar a determinacéo das medidas adequadas em virtude do risco que essas
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substancias constituem (UNIAO EUROPEIA, 2013). A partir disso, nota-se que para 0s esgotos
sanitarios se tornarem parte de um sistema de recuperacdo e reuso de agua, 0s impactos de seus
componentes nas aplicacfes pretendidas devem ser considerados na concepg¢do dos sistemas de
tratamento (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 2012).

No tratamento biolégico de aguas residuarias, a remocdo de farmacos acontece
principalmente por dois processos: sor¢do a solidos em suspenséo e biodegradacdo (ALVARINO
etal., 2018). O uso do processo de separacdo por membranas integrado ao processo biolégico pode
ser atrativo para a remocdo de contaminantes de interesse emergente presentes em aguas
residudrias, uma vez que a membrana pode favorecer a remocao desses compostos pelos processos
de sorcdo e biodegradacdo, haja vista que parte dos poluentes que é adsorvido pelo lodo (s6lidos
em suspensdo) sera retido pela membrana dentro do reator e ficara no sistema o mesmo tempo

adotado para a retencdo de sélidos (idade do lodo).

Nos Ultimos anos, varios estudos foram desenvolvidos visando avaliar a remogéo de farmacos
em MBR, principalmente devido ao potencial da tecnologia para recuperacdo e reso de agua
(TAMBOSI et al., 2010; WIJEKOON et al., 2013; LI et al., 2015; PARK et al., 2017). Apesar do
potencial de aplicacdo do AnMBR, a maior parte dos estudos de remocdo de contaminantes de
interesse emergente e recuperacdo de agua por processo integrado bioldgico e separagdo por
membranas referem-se a biorreatores com membranas aerdbios, sendo poucos os trabalhos com
AnMBR. Existe ainda uma lacuna referente a tecnologia anaerébia associada a separacao por

membranas, principalmente, para remogéo desse grupo de poluentes.

A aplicacdo de carvao ativado em biorreatores com membranas tem grande potencial de
remocao de contaminantes organicos recalcitrantes devido a sua alta capacidade de adsorcao.
Entretanto, estudos mostraram que o uso do carvao ativado granular (CAG) tem carater abrasivo e
pode danificar as membranas a longo prazo e reduzir o seu tempo de vida util (SMITH et al., 2012;
WU et al.; 2015; SHIN et al., 2016). De maneira a investigar a configuracdo favoravel do AFMBR
para a remocdo de contaminantes de interesse emergente, uma possibilidade é empregar este
sistema com o uso de poliuretano como material suporte, uma vez que ele tem carater ndo abrasivo
em fluxo ascendente e permite o desenvolvimento do biofilme. Isto posto, o presente estudo tem
como pressupostos que a combinacdo do processo anaerobio de biofilme com o de separacéo por

membrana do sistema AFMBR pode aumentar a remogéo de material organico e de contaminantes
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de interesse emergente. Desta forma, o sistema AFMBR se tornaria uma alternativa com excelente
potencial no tratamento de aguas residuarias de alta eficiéncia. Acredita-se, portanto, que a adocao
do sistema anaerébio com membrana para este estudo sera capaz de trazer resultados relevantes no
que diz respeito ao cumprimento dos desafios de sustentabilidade do setor de saneamento através
de tecnologias e solugdes inovadoras que possibilitem a recuperacdo de recursos presentes nos

esgotos sanitarios.

2 OBJETIVOS

O presente estudo teve como objetivo principal avaliar a remocéo de matéria organica e de
contaminantes de interesse emergente em biorreator anaerobio de leito fluidizado com membrana

no tratamento de efluente sintético.
Para alcancar este objetivo geral, pretendeu-se atingir os seguintes objetivos especificos:

= Auvaliar o efeito do material suporte inerte de poliuretano na remocéo de material organico e
de contaminantes de interesse emergente;

= Investigar os mecanismos de remogdo dos poluentes de interesse emergente (17p-estradiol,
17 a -etinilestradiol, diclofenaco e amoxicilina);

= Auvaliar a influéncia do tempo de detencdo hidraulica na remocdo de material organico e
contaminantes de interesse emergente;

= |nvestigar os niveis de fitotoxicidade dos contaminantes de interesse emergente devido ao
tratamento por AFMBR.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poluicéo por contaminantes de interesse emergente

As estacdes de tratamento de aguas residuarias convencionais tém como objetivo a remocao
dos contaminantes para 0s niveis aceitveis de langamento em corpos receptores segundo as
legislacGes ambientais. Tal fato se deve aos consequentes riscos a saude humana e aos ecossistemas
decorrentes da contaminagdo por aguas residuarias nao tratadas. As tecnologias convencionais
empregadas até o0 momento sdo eficazes na remocdo de matéria organica, solidos suspensos e

organismos patogénicos, e na remocao parcial de nutrientes, como nitrogénio e fosforo, e metais
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pesados. No entanto, elas sdo insuficientes para remover um novo grupo de compostos quimicos
desafiadores para a sustentabilidade do saneamento ambiental, como os contaminantes de interesse
emergente. (HAMZA et al., 2016).

Os sistemas de aguas residuarias e abastecimento publico contém uma ampla gama de
constituintes quimicos de origem antrépica ou natural e microrganismos, que podem causar
efeitos adversos dependendo da concentracdo e da duracdo da exposicdo. Este grupo, com mais
de 1000 substancias, é conhecido como contaminantes de interesse emergente, cujos efeitos
ecologicos e na satde humana estdo causando preocupacéo crescente, uma vez que as estacdes de

tratamento convencionais ndo foram concebidas para remové-los.

Dentre os contaminantes de interesse emergente (Figura 1), existem os poluentes prioritarios
(PP), que s&o regulados a nivel internacional e nacional devido ao seu alto risco para a vida aquética
e saude humana. A Diretiva 2013/39 da Unido Europeia definiu uma lista de vigilancia com 45
poluentes prioritarios, agrupados em substancias Unicas ou classes de substancias a fim de
estabelecer medidas para evitar os riscos envolvidos pela sua liberagdo no meio aquatico. Os
primeiros PP incluidos na lista de vigilancia foram o diclofenaco, o 17 B-estradiol (E2) e 0 17a-
etinestradiol (EE2) (UNIAO EUROPEIA, 2013). Nos Estados Unidos, a USEPA regulou 126 PP,
incluindo metais pesados e produtos quimicos organicos, bem como seus métodos especificos de
analise (USEPA, 2014). Alem disso, os contaminantes de interesse emergente também abrangem
um grupo menor de compostos, chamados poluentes organicos persistentes (POP), que sdo
definidos como substancias quimicas que persistem no meio ambiente, bioacumulam-se através
dos niveis tréficos e representam risco de causar efeitos adversos a salde humana e a0 meio
ambiente (CONVENCAO DE ESTOCOLMAO, 2010). A Convengéo de Estocolmo listou 28 POP,
classificados como pesticidas, produtos quimicos industriais e subprodutos quimicos nao
intencionais (CONVENCAO DE ESTOCOLMO, 2017; TEODOSIU et al., 2018).
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Figura 1 - Contaminantes de interesse emergente, poluentes organicos
persistentes (POP) e poluentes prioritarios (PP) e suas regulacdes especificas.
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Normam Network (1000+)

Fonte: Adaptado de Teodosiu et al. (2018)

Os contaminantes de interesse emergente recebem especial atencdo pelo potencial risco que
representam a salide humana e ao meio ambiente mesmo em pequenas concentragdes (da ordem de
ng L-1 e ug L-1), embora o significado toxicologico da exposicdo em longo prazo ainda ndo seja
totalmente compreendido (YANG et al., 2017). Contudo, o desaparecimento do composto néo
indica necessariamente a sua completa remocao, pois pode ter se biotransformado em subprodutos
desconhecidos tdo ativos ou toxicos quanto o composto original. Essas baixas concentra¢des dos
compostos e a ampla gama de caracteristicas fisico-quimicas tornam as suas analises desafiadoras
para os instrumentos analiticos detecta-los diretamente (HAMZA et al., 2016). A medida que as
técnicas analiticas se desenvolvem, novos contaminantes de interesse emergente séo identificados
e quantificados, bem como 0s seus potenciais impactos. Sabendo que existem mais de 30 milhdes
de compostos orgéanicos, a quantidade de poluentes considerados de interesse emergente tem
ampliado continuamente (METCALF e EDDY, 2016).
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A poluicdo dos ambientes aquaticos pelos contaminantes de interesse emergente pode ocorrer
por diversas vias. Conforme a Figura 2, as rotas de entrada incluem o tratamento inadequado de
aguas residuarias municipais, escoamento agricola, efluentes industriais, efluentes hospitalares,
aterro sanitario, armazenamento em subsuperficie de residuos domesticos e industriais, instalacdes
de aquicultura, entre outros. Entre essas fontes, o esgoto doméstico apresenta uma grande
contribuicdo para a presenca de poluentes de interesse emergente em corpos d'agua, devido,
sobretudo, a excrecao de farmacos ndo metabolizados ou dissolvidos através de fezes e urina, bem
como ao transporte de produtos de cuidados pessoais (PCP) utilizados diariamente pela populagéo
(YANG et al., 2017).

Figura 2 - Fontes e destinos dos contaminantes de interesse emergente.
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Fonte: Adaptado de Yang et al. (2017).

A Tabela 1 apresenta brevemente os principais grupos de contaminantes de interesse

emergente presentes nas aguas residuarias derivados das fontes descritas acima.
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Tabela 1 - Principais contaminantes de interesse emergente (naturais e sintéticos) presentes em
aguas residudrias.
Categoria Exemplos

Produtos quimicos industriais 1,4-dioxano, acido perflurooctanoico, éter butilico metil
terciario, tetracloroetano

Pesticidas Atrazina, lindano, diuron, fipronil

Produtos quimicos naturais Horméonios (17p-estradiol), fitoestrégenos, geosmin, 2-
metilisoborneol

Farmacos e metabdlitos Antibacterianos (sulfametoxazol), analgésicos
(acetominofeno, ibuprofeno), beta-bloqueadores
(atenolol), antiepilépticos (fenitoina, carbamazepina),
antibidticos (azitromicina), contraceptivos orais (17a-
etinilestradiol)

Produtos de cuidado pessoal Triclosan, ingredientes de protetores solares, fragrancias e
pigmentos

Produtos quimicos domésticos e aditivos de Sucralose, bisfenol A, ftalato de dibutilo, polietoxilatos
alimentos de alquilfenol, retardadores de chama (&cido
perfluorooctanoico, sulfonato de perfluorooctano)

Produtos de transformagéo N-Nitrosodimetilamina, bromoférmio, cloroférmio,
trihalometanos.

Nanomateriais Nanotubos de carbono ou dioxido de titanio particulado
em nanoescala.

Fonte: National Research Council (2012); USEPA (2012).

3.1.1 Mecanismos de remoc¢ao dos contaminantes de interesse emergente

Os novos projetos de estacdo de tratamento de dgua recuperada devem incluir em sua pauta
a remocdo dos contaminantes de interesse emergente, visto que as estacbes convencionais ndo
visam a sua eliminacdo e grande parte destes compostos retorna ao meio ambiente sem sofrer
alteracdes. Deste modo, para vencer o desafio da aplicacdo pratica do redso de &gua, torna-se
crucial compreender os mecanismos de remogdo dos contaminantes de interesse emergente, que
abrangem processos fisicos, quimicos e bioldgicos, bem como a influéncia das condicOes

operacionais e das caracteristicas fisico-quimicas dos elementos.
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A volatilizacéo é a passagem de um composto quimico do estado liquido ou sélido ao estado
gasoso ou vapor. A constante de Henry (K+), conhecida também como coeficiente de parti¢do ar-
agua, é utilizada para identificar o grau de volatilidade dos poluentes, pois representa a relagdo
entre a concentracdo do composto na fase gasosa e na fase aquosa em condicdes de equilibrio
quimico. Entretanto, esta rota de remogdo € insignificante para compostos polares sollveis em
agua (BITTENCOURT et al., 2016). Para uma volatilizacdo significativa, € preciso valores de Kn
> 3 x 103 mol/(m3.Pa), enquanto os contaminantes normalmente possuem valores de K < 10s
mol/(m3.Pa) (TIWARI et al., 2017).

Os processos quimicos, como a hidrolise e a fotdlise, também desempenham papéis pouco
relevantes para a remocdo dos poluentes. Na hidrdlise, ocorre a degradacdo quimica dos
compostos por meio da quebra das moléculas pela acdo da dgua. Porém, o carater recalcitrante de
grande parte dos poluentes de interesse emergente dificulta a remocéo por esta rota. A eficiéncia
da fotolise depende, além das propriedades da substancia, da for¢a da irradiagdo solar. No entanto,
a alta concentracdo de lodo torna a agua residuaria turva e blogueia a penetracéo da luz solar
(FENT et al., 2006; TIWARI et al., 2017).

No processo biolégico, um dos principais mecanismos responsaveis pela remocao de
contaminantes de interesse emergente é a sorcdo ao lodo, que inclui o processo de absorcéo e
adsorcdo. A absorcdo se refere a transferéncia dos contaminantes da fase aquosa para a membrana
celular lipofilica da biomassa ou para fracdo lipidica do lodo devido a sua hidrofobicidade. O
segundo processo compreende a retencdo dos contaminantes na superficie dos sélidos por meio
das interacOes eletrostaticas entre os compostos e a biomassa devido a diferenca de carga
(ALVARINO et al., 2018).

Algumas propriedades fisico-quimicas dos contaminantes de interesse emergente revelam
a propensao a remocao por sor¢do. O coeficiente de distribuicdo sélido-agua (Kd) é comumente
usado para determinar a fracao sorvida em lodo, pois representa a razdo entre as concentracoes do
composto nas fases solida e liquida em condi¢bes de equilibrio. Como a sorcdo ocorre
predominantemente na matéria organica, € mais utilizado o coeficiente de particdo carbono
organico-agua (Koc). Adicionalmente, o coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) exprime a
afinidade do composto por lipidios. Assim, 0s contaminantes de interesse emergente que possuem

altos valores de Kow sd0 removidos preferencialmente pela absor¢do ao lodo, independente da
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conformacdo da biomassa, isto é, granulada ou floculenta (HORSING et al., 2011; TIWARI et
al., 2017; ALVARINO et al., 2018).

A adsorcdo depende das interacOes eletrostaticas ou da afinidade do composto com
particulas e microrganismos. Essa caracteristica pode ser estabelecida por meio da constante de
dissociagdo 4cida (pKa). Os contaminantes de interesse emergente basicos tém maior tendéncia de
adsorcéo ao lodo do que os acidos. Isto se da porque os poluentes acidos ocorrem como ions no
meio neutro e em maior parte na fase dissolvida do efluente. A medida que o pH do meio diminui,

aumenta-se a capacidade de adsor¢do ao lodo (FENT et al., 2006).

Outro mecanismo de remoc¢do dos contaminantes de interesse emergente no processo
bioldgico é a biodegradacdo. Trata-se da decomposicdo de compostos quimicos complexos e,
algumas vezes, toxicos, em produtos mais simples e menos toxicos, pela acdo dos
microrganismos, como bacterias, que assimilam os poluentes como substratos de crescimento ou
manutenc&o, levando a sua remocgao. Embora seja possivel a biomineralizacdo completa de alguns
compostos, grande parte deles sdo removidos apenas parcialmente, enquanto outros nao sdo
removidos devido a sua natureza recalcitrante. Assim, durante o processo de degradacao
bioldgica, os poluentes podem ser completamente transformados em diéxido de carbono (CO2);
parcialmente  transformados, gerando metabdlitos; ou permanecerem inalterados
(BITTENCOURT etal., 2016; ALVARINO et al., 2018).

A eficiéncia da biodegradacdo dos contaminantes de interesse emergente depende de suas
caracteristicas fisico-quimicas. A solubilidade em &gua é uma caracteristica importante, medida
pelo coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), que indica a sua hidrofobicidade. Assim, se o
poluente for hidrofobico, ele sera retido no lodo e a retengdo desses compostos no meio fornece
mais tempo para a degradacdo microbiana, ou seja, o poluente é degradado por enzimas
microbianas catabdlicas (cometabolismo) ou por microrganismos como fonte de carbono
(metabolismo primario). Por outro lado, se o contaminante for hidrofilico, ele saird com o
permeado sem ser biodegradado (TIWARI et al., 2017).

De modo geral, os processos bioldgicos sofrem influéncia das condi¢des operacionais do
sistema de tratamento, tais como: pH, temperatura, tempo de detencdo hidraulica, entre outros.

Normalmente, a degradacdo biologica de poluentes organicos, incluindo produtos farmacéuticos,
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é mais eficiente com o aumento do tempo de retencdo hidraulica e com a idade do lodo (FENT et
al., 2006).

Por fim, a contribuicao e a eficiéncia dos mecanismos de remocao dos processos bioldgicos
variam de acordo com a estrutura, o grupo funcional e a condicdo redox (aerdbia, andxica ou
anaerdbica). O estudo de Fan et al. (2014) investigou as eficiéncias de remogdo de cinco farmacos
(acetaminofeno, 17p-estradiol, naproxeno, diclofenaco de sodio e carbamazepina) a partir de
esgotos domesticos por MBR. Os experimentos foram conduzidos com lodo esterilizado e lodo
ativado para explorar as contribuicdes da adsorcéo e biodegradacdo. Verificou-se que 0s compostos
com grupos de doadores de elétrons, como o acetaminofeno e o 17p-estradiol, sdo vulneraveis a
biodegradacdo. Por outro lado, 0s compostos receptores de elétrons, como o diclofenaco de sddio
(grupos halogéneos, amina,e carboxilicos) e a carbamazepina (grupo amida), sdo resistentes a
biodegradacdo. Portanto, as remogdes de acetaminofeno, 17f-estradiol e naproxeno foram
realizadas principalmente por biodegradacdo, a remocao do diclofenaco ocorreu pela adsor¢éo no

lodo e a carbamazepina néo foi afetada por nenhum processo.

3.1.2 Efeitos ecotoxicologicos e implicacbes para a saude

A ocorréncia universal dos contaminantes de interesse emergente em diversas matrizes
ambientais é uma preocupacao crescente (SOUSA et al., 2018). Pesquisas preliminares indicaram
que esses compostos podem afetar os sistemas ecoldgicos aquaticos e terrestres mesmo em
pequenas concentracfes, uma vez que foram concebidos para instigar uma resposta bioquimica
especifica nos organismos. Apesar de ndo haver total compreenséo sobre os efeitos em longo prazo,
a exposicao aos contaminantes de interesse emergente tem o potencial de se bioacumular nos niveis
troficos por meio da descarga de efluentes e aplicacdo de aguas residuérias e lodo na agricultura
(BITTENCOURT et al., 2016; ESLAMIAN, 2016; YANG et al., 2017).

Embora nem todos os contaminantes de interesse emergente sejam persistentes, 0 uso
continuo de muitos compostos e a liberagcdo constante em ambientes aquaticos resultam em um
carater pseudo-persistente (YANG etal., 2017). Segundo Ebele et al. (2017) os compostos pseudo-
persistentes podem apresentar maior potencial de persisténcia ambiental do que outros
contaminantes organicos, como 0s pesticidas, uma vez que sdo continuamente liberados mesmo

com a atuacdo de processos como a biodegradacao, fotodegradacéo e sorgéo particulada.
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Uma das principais preocupacdes quanto aos efeitos dos contaminantes de interesse
emergente é que os farmacos, por exemplo, sdo concebidos para interagir com vias fisiologicas
especificas em baixas concentracfes e visam certos mecanismos metabolicos, enziméticos ou de
sinalizacdo celular (FABBRI; FRANZELLITTI, 2016). Organismos inferiores ndo-alvo podem ser
expostos a estes constituintes, mesmo a niveis trago, e desencadear efeitos toxicologicos
(WILKINSON et al., 2016). Ademais, 0 uso extensivo de antibioticos tem o potencial de criar
cepas resistentes a antibioticos em populagdes bacterianas naturais, tornando-se uma ameaca a

prevencdo e tratamento de varias doencas infecciosas (EBELE et al., 2017).

Em especial, alguns componentes conhecidos como desreguladores enddcrinos receberam
grande atencdo atualmente pois alteram a funcéo do sistema endocrino (WILKINSON et al., 2016).
Os esteroides sdo um grupo importante de potenciais produtos quimicos de desregulacdo enddcrina
presentes nos varios corpos hidricos. Esses compostos estrogénicos sdo encontrados em
medicamentos, pesticidas e aditivos de alimentacdo animal (ALAVIAN-GHAVANINI; RUEGG,
2018). Exemplos de agentes desreguladores enddcrinos incluem 17a-estradiol (horménio natural)
e 17 a-etinilestradiol (estrogénio sintético) (STUNGES et al., 2017).

Destacam-se dois casos que ilustram os efeitos adversos de pequenas doses de farmacos sobre
a fauna selvagem. O primeiro caso relata que o diclofenaco descartado em residuos de uso
veterinario provocou a morte de aproximadamente 40 milhdes de abutres no Paquistdo devido a
insuficiéncia renal, sendo mais de 95% da populacao total. No segundo caso, 5-6 ng L-1 de EE2
foram usados para feminizar peixes machos (Pimephales promelas) durante sete anos em um lago
localizado em Ontario, no Canada. A exposicdo crénica levou a producdo de vitelogenina e
proteinas, alterando o desenvolvimento gonadal em machos e a oogénese em fémeas. Como
consequéncia do impacto na reproducdo, esta espécie foi quase extinta no lago estudado (FATTA-
KASSINOS et al., 2011).

A ecotoxicidade de um composto também é influenciada pela sua mistura com outras
substancias que podem gerar interacfes sinérgicas ou antagbnicas. AS misturas entre 0s
contaminantes podem resultar em efeitos ecotoxicoldgicos significativos, mesmo que as suas
concentragdes individuais ndo exercam nenhuma reacdo (EBELE et al., 2017). Além disso, 0s
produtos de transformacao, parcialmente metabolizados ou biodegradados, sdo capazes de manter

uma fracdo ativa do composto original e propiciar efeitos ecotoxicoldgicos. A toxicidade dos


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/steroid
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/endocrine-disruptor
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/pesticide
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/alfatradiol
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produtos de transformacdo pode diferir da toxicidade de seu composto original quanto a sua
bioconcentracdo (toxicocinética) e/ou seu modo de acdo toxica (toxicodinamica) (EVGENIDOU
etal., 2015; YANG et al., 2017).

Avaliacdes de risco, a partir de dados de ecotoxicidade geralmente baseados em algas e
peixes, vém sendo realizadas para verificar o possivel impacto dos contaminantes de interesse
emergente tanto para ecossistemas quanto para a saude humana. Contudo, esses testes s6 podem
ser usados como uma indicag&o inicial, por ndo cobrirem informacdes sobre a potencial toxicidade
genetica, a neurotoxicidade, entre outros efeitos (EVGENIDOU et al., 2015). Deste modo, nota-
se que investigacOes sobre o potencial ecotoxicologico dos subprodutos formados nos efluentes e
suas misturas sdo indispensaveis para garantir que estes ndo sejam tdo ativos ou toxicos quanto o

composto original e que a dgua recuperada represente uma fonte de agua segura.

3.2 Caracterizagado dos contaminantes de interesse emergente estudados

Os contaminantes de interesse emergente selecionados como objeto de estudo deste

trabalho foram:

17B-estradiol (E2): hormonio estrogénico esteroide natural liberado pelos mamiferos,

utilizado no tratamento da atrofia vaginal devido a deficiéncia de estrogénio em mulheres

na pos-menopausa, hipoestrogenismo por hipogonadismo, castracdo ou insuficiéncia
ovariana primaria e para a prevencdo da osteoartrite p6s-menopausa;

= 170-etinilestradiol (EE2): horménio sintético, derivado do estrogénio natural E2, usado em
contraceptivos orais, terapia de reposicdo de estrogénio, tratamento de cancer de préstata,
cancer de mama e em mulheres p6s-menopausa;

» Diclofenaco: anti-inflamatdrio néo esteroidal (AINE), indicado no alivio de todos 0s graus
de dor e inflama¢do associados a uma ampla gama de condig¢des, incluindo condicdes
artriticas, disturbios musculoesqueléticos agudos e outras condi¢des dolorosas resultantes
de trauma;

= Amoxicilina: antibidtico semissintético relacionado a penicilina de espectro moderado

ativo contra uma ampla gama de bactérias Gram-positivas e uma gama limitada de

organismos Gram-negativos. E geralmente a mais escolhida dentro de sua classe porque é

melhor absorvida, ap6s administracéo oral, do que outros antibidticos beta-lactamicos.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/estrogen
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Os trés primeiros contaminantes de interesse emergente foram escolhidos por serem os PP
incluidos na lista de vigilancia da Unido Europeia (2013) e o ultimo por ser um dos antibiéticos
mais prescritos no Brasil e no mundo (HIRTE et al., 2016). A Figura 3 apresenta a estrutura

molecular dos contaminantes de interesse emergente estudados.

Figura 3 - Estrutura molecular dos contaminantes de interesse emergente estudados.
17B-estradiol 17a-etinilestradiol
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Fonte: National Center for Biotechnology Information (2019).

A hidrélise ndo € um mecanismo de remocao significativo para os compostos E2, EE2 e
diclofenaco, visto que ndo apresentam grupos funcionais que hidrolisam sob condi¢des ambientais.
Em compensacéo, a amoxicilina possui o anel B-lactamico que pode sofrer o processo de hidrolise.
Segundo Hirte et al. (2016), a taxa de hidrélise da amoxicilina e o padrdo dos produtos
transformados dependem fortemente do pH do meio. Em meio &cido, a hidrolise da molécula de
amoxicilina pode formar a amoxicilina diketo-piperazina-2,5-diona, enquanto, em meio alcalino, a
hidrolise da molécula de amoxicilina pode formar o acido amoxiciloico (DESCHAMPS et al.,
2012).

A Tabela 2 apresenta as propriedades fisico-quimicas que auxiliam a compreensdo do

comportamento dos contaminantes de interesse emergente estudados.



37

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas dos contaminantes de interesse emergente estudados.

Propriedades 17B-estradiol (E2) 17a-etinilestradiol (EE2) Diclofenaco Amoxicilina
Férmula CisH2402 C20H2202 C1sH11C2NO2  CisH19N30sS

MM (g mol-1) 272,388 296,41 296,147 365,404

dsat. (mg L-1) 3,6 (em 27 °C) 11,3 (em 27 °C) 2,37 (em 25 °C) 3430,0 (em 25 °C)
Pressdo de vapor 6,38 x 10-9 1,95 x 109 6,14 x 108 4,69 x 1017

(mm Hg em 25°C)

pKow 4,01 3,67 4,51 0,87

pKoc 3,45 3,8 2,39 2,94

pKa 10,46 10,21 4,15 2,68; 7,49 € 9,63
Constante de Henry 3,6 x 10-11 7,94 x 10-12 4,7 X 1012 2,5%x10-21

(atm.ms.mol-1)

Legenda: MM: massa molecular; ¢sat: solubilidade em agua; pKow: logaritmo do coeficiente de
particdo octanol-agua; pKoc: logaritmo do coeficiente de particdo carbono orgénico-agua; pKa:
constante de dissociagdo acida.

Fonte: De Mes et al. (2005); National Center for Biotechnology Information (2019); Matsubara
(2018).

Os valores de pressao de vapor sugerem que ambos 0s horménios e a amoxicilina existirdo
somente na fase particulada na atmosfera quando liberados ao ar, enquanto o diclofenaco existira
nas fases de vapor e particulado na atmosfera ambiente. A constante estimada da Lei de Henry

indica baixa volatilidade e alta estabilidade dos quatro compostos no ambiente (HSDB, 2019).

Os coeficientes de particdo octanol-agua e carbono organico sdo indicadores utilizados para
sorcdo. Assim, espera-se que 0s compostos com altos valores de pKow e pKoc (como o E2, EE2 e
diclofenaco) apresentem grande potencial de sor¢éo ao lodo e, consequentemente, biodegradacao
(DE MES et al., 2005). Por outro lado, a hidrofilicidade em 4gua da amoxicilina demonstra sua

predominancia em fase aquosa.

Os AnMBR trabalham com o meio neutro. Isto indica que os dois hormonios estariam na sua
forma neutra, pois possuem pKa maiores que este valor. No caso do diclofenaco, com pKa igual a
4,15 sugere que sua forma seja quase inteiramente ionizada, com desprotonacdo do grupo
carboxila. Para a amoxicilina, esta também estaria na sua forma anidnica, com total desprotonacao
do grupo carboxila (pKa 2,68) e os grupos aminas estariam parcialmente desprotonados (pKa 7,49)
(HSDB, 2019). Assim, os compostos aniénicos teriam menor propensao de serem atraidos pela

biomassa que possui carga negativa (MA et al., 2018).


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C14H11Cl2NO2&sort=mw&sort_dir=asc
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3.3 Processos de tratamento aplicados a remocéo de contaminantes de interesse

emergente

3.3.1 Processos convencionais

O efluente das estacGes de tratamento de &guas residuarias convencionais tém sido relatados
como uma fonte de contaminantes de interesse emergente nos corpos d’agua e até mesmo na agua
potavel (WANG; WANG, 2016). Embora as estagdes de tratamento de efluentes (ETE) eliminem
de forma eficiente e consistente substdncias como matéria organica, nutrientes e agentes
patogénicos, a remogdo de contaminantes de interesse emergente é, frequentemente, insuficiente,
pois ndo foram concebidas especificamente para tal finalidade. Em virtude da persisténcia e/ou da
introducdo continua desses contaminantes, eles podem ser apenas eliminados parcialmente pelas
ETE e gerar efeitos ecotoxicol6gicos mesmo em baixas concentracBes (LUO et al., 2014;
EVGENIDOU et al., 2015).

A remocéo de contaminantes de interesse emergente em ETE é um processo complexo com
muitos mecanismos plausiveis. A sua eficiéncia € altamente dependente dos processos especificos
de tratamento empregados (biolégicos ou quimicos), das propriedades quimicas e bioldgicas dos
compostos (hidrofilicidade, solubilidade, volatilidade, biodegradabilidade e capacidade de
adsorcéo) e das condicgdes operacionais (TDH, idade do lodo, temperatura, condic6es redox, etc.).
Dadas as suas diversas propriedades, a remocao dos contaminantes pode variar entre si, bem como
exibir variabilidade significativa de biodegradacdo entre substancias da mesma classe (LUO et al.,
2014; EVGENIDOU et al., 2015; YANG et al., 2017).

O tratamento primério visa a remocao de sélidos suspensos, sendo amplamente aplicado o
processo de sedimentacdo. Este processo € limitado para a remocao de contaminantes de interesse
emergente, uma vez que grande parte dessas substancias, sobretudo farmacos e produtos de higiene
pessoal, possui carater hidrofilico. Por outro lado, os compostos hidrofébicos podem ser removidos
por sorcdo ao lodo primario. Até 40% das fragrancias podem ser eficientemente eliminadas no
tratamento primario devido aos altos coeficientes de particdo entre as fases liquida e sélida. Mesmo
assim, o tratamento primario sozinho é insuficiente para remover a variedade de contaminantes de

interesse emergente de maneira eficaz (YANG et al., 2017).



39

O processo bioldgico do tratamento secundario permite a remocdo de contaminantes de
interesse emergente através dos processos de sorcdo e biodegradacdo, preferencialmente, e da
volatilizagdo em menor grau. Entre os tratamentos secundarios, o de lodos ativados tende a
apresentar melhores resultados de remocéao dos compostos devido a biodegradacdo promovida sob
aeracdo forcada e a sorcdo aumentada por grandes quantidades de lodo. Entretanto, a eliminagdo
ineficaz se refere a incompleta degradacao e formacao de subprodutos ou metabdlitos. A eficiéncia
de remocdo pode ser reduzida devido a exposicdo da comunidade microbiana a antibidticos,
agentes antibacterianos e B-bloqueadores, que induzem efeitos toxicos ou inibitérios sobre a
biomassa do lodo ativado. Além disso, as concentraces de efluentes de alguns contaminantes
excedem as suas concentracdes afluentes em virtude de metabdlitos ou produtos de transformacéo
no afluente que posteriormente sdo transformados em seus compostos originais e; alguns farmacos
parcialmente envolvidos em particulas de fezes que sdo liberados durante o tratamento bioldgico
(LUO et al., 2014; YANG et al., 2017).

Em alguns casos, o0 tratamento terciario é empregado para produzir agua de alta qualidade
baseado em objetivos de salde publica e ambiental. A desinfeccdo por cloro pode alterar
estruturalmente os contaminantes e subprodutos que resistiram ao tratamento biolégico, gerando
produtos de transformacgéo clorados (como o metilparabeno e o triclosan) no efluente final e,
consequentemente, nas aguas receptoras. Por exemplo, os parabenos podem reagir facilmente com
o cloro residual da agua, produzindo derivados mono e diclorados, 0s quais apresentam respostas
de toxicidade aguda (TERASAKI et al., 2009). A biodegradacéo dos produtos de transformacao
pode ser mais lenta do que seu composto original, com meia-vida de 3,3 dias para as substancias
monocloradas e 8,6 dias para as dicloradas (GONZALEZ-MARINO et al., 2011). Este fato
evidencia que a eficiéncia de remocéo diminui levemente a medida que o grau de cloracdo aumenta
(EVGENIDOU et al., 2015).

A Tabela 3 apresenta alguns exemplos de eficiéncia de remoc¢do de contaminantes de

interesse emergente em estacdes de tratamento de dgua de retso (ETAR) em escala real.
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Tabela 3 - Eficiéncia de remocgdo de contaminantes de interesse emergente em estacOes de
tratamento de agua de retso (ETAR) em escala real.

Processo Contaminantes de interesse Eficiéncia de Descri¢éo Referéncia
emergente remocao (%)
Aerdbioe  Bezafibrato 19-80 ETAR em SUl et al. (2011)
anaer6bio  Cafeina 78-100 Pequim
N,N-dietil-meta-toluamida 23-30
Trimetoprim 38-55
Naproxeno 97-100
Digestdo Estrona 79 ETAR no Reino PATERAKIS et
anaerobia 17B-estradiol 0 Unido al. (2012)
Estriol 45
Estrona-3-Sulfato 36
17B-etinilestradiol 34
4-nonilfenol 0

Nonilfenol mono e dietoxilado 88
Nonilfendis polietoxilados

66
Aerdbio Acido salicilico 97 ETAR no MELO-
Naproxeno 75 México GUIMARAES et
Diclofenaco 75 al. (2013)
Triclosan 41
Ibuprofeno 83
Carbamazepina 9

Deste modo, é possivel observar que o processo de tratamento convencional possui
variabilidade de eficiéncia de remoc¢do dos contaminantes de interesse emergente nas aguas
residuais. O desafio para o setor de saneamento ambiental é estabelecer estratégias ideais para a
eliminacdo destes compostos, de maneira a prevenir os potenciais efeitos ecotoxicologicos. Assim,
a selecdo de processos alternativos e o aprimoramento das tecnologias existentes tornam-se

prioritarios com vistas a remoc¢ao dos contaminantes de interesse emergente.

3.3.2. Tecnologias avangadas

Nos ultimos anos, o setor de saneamento ambiental estd se direcionando a abordagem de
economia circular com uma concepcao equilibrada com a protecdo dos recursos naturais e a
sustentabilidade ambiental. Embora as estagdes de tratamento de aguas residuérias convencionais
tenham alcancado resultados convincentes quanto a remogdo de matéria orgénica e exista
tecnologia para a remocgdo de nutrientes, ainda que nem sempre aplicada, estas instalacdes

enfrentam varios desafios do ponto de vista ambiental, derivados principalmente da necessidade
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de reduzir o consumo de energia, a producdo de lodo, a emissdo de poluentes e gases de efeito
estufa, bem como reduzir a sua pegada fisica, isto €, a area terrestre ocupada (ALVARINO et al.,
2018). A presenca de poluentes de interesse emergente em concentragdes relativamente baixas em
aguas residuarias, ndo removidos pelos processos convencionais, completa este cenario desafiador
em termos de selecdo de tecnologias adequadas do ponto de vista técnico, econémico e ambiental
(TEODOSIU et al., 2018).

Até o momento, ainda ndo se tem disponivel um tratamento especifico que garanta a remocao
completa da ampla gama de contaminantes de interesse emergente, em virtude das diversas
propriedades que estes apresentam (LUO et al., 2014). No entanto, existem tecnologias avancgadas
para o tratamento de efluentes, tais como: adsorcdo, biorreatores com membranas, processos
oxidativos avangados, entre outros, que permitem resultados de remogdo de contaminantes de

interesse emergente mais consistentes.

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo técnicas aplicadas ao tratamento de efluentes,
principalmente para controle de odor, sabor e desinfecgdo, que usam oxidantes quimicos fortes.
Também podem ser empregados para a remocao de contaminantes de interesse emergente pois sao
capazes de mudar grupos funcionais das substancias de interesse. Existem varios métodos de POA
e a sua escolha depende do tipo de contaminante a ser removido. Os métodos ndo fotoquimicos,
que incluem a geracgéo de radical hidroxila na auséncia de luz por ozonizacao séo frequentemente
usados. A ozonizacdo  convencional pode inativar  compostos  estrogénicos,
antivirais, antibioticos e herbicidas. Porém, quando o Os convencional e 0 H202 ndo conseguem
oxidar completamente os contaminantes organicos, utilizam-se os métodos fotoquimicos com luz
UV junto com H202, Oz e/ou Fe+2 para gerar radical hidroxila reativo (YANG et al., 2017b;
SHARMA et al., 2018).

O processo fisico de adsorcdo € uma das técnicas frequentemente utilizadas para a remocao
de contaminantes de interesse emergente. Este processo permite a transferéncia de um composto
(adsorvato) da fase liquida para uma superficie sélida (adsorvente). Para isso, é importante que 0s
materiais adsorventes tenham alta capacidade de adsorcao, favorecida por alta porosidade e grande
area superficial. O material mais utilizado como adsorventes é o carvao ativado granular (CAG) ou
carvao ativado em p6 (CAP). Segundo Rodriguez-Narvaez et al., (2017), a adicéo de carvao ativado

em processos de tratamento de efluentes apresentou eficiéncia de remogdo maior que 90% para
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uma ampla gama de compostos orgénicos. Adicionalmente, outros adsorventes também estdo
sendo aplicados, tais como: minerais de argila, nanotubos de carbono, grafeno e 6xido de grafeno
(WANG; WANG, 2016).

Outro processo fisico para a remogéo de contaminantes de interesse emergente é a separacao
por membranas, que consiste no uso de pressdo hidrostatica para remover solidos suspensos e
solutos de alto peso molecular e permitir a passagem de agua e solutos de baixo peso molecular.
As membranas podem ser classificadas de acordo com o seu tamanho de poro, como de
microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose reversa (OR), que seleciona
por exclusdo de tamanho o composto a ser retido (Figura 4). Além dessas membranas descritas,
existem as membranas de eletrodialise (ED) e de osmose direta (OD) que sdo impulsionadas pela
forca do gradiente de potencial elétrico e do gradiente de concentragdo, respectivamente. Outras
caracteristicas, tais como: carga superficial, hidrofobicidade e composicéo (poliméricas, ceramicas,
etc.) também podem influenciar na remocao dos contaminantes de interesse emergente. Ademais,
as membranas podem ter forma tubular ou plana dispostas em diferentes tipos de mddulos
(RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017; TEODOSIU et al., 2018).

Figura 4 - Tipos de membrana, intervalos de tamanho de poro e
representacdo dos contaminantes da agua removidos por cada
tamanho de poro.
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Os biorreatores com membranas (MBR — membrane bioreactor) combinam o tratamento
bioldgico e a separacdo por membranas de MF, UF, NF, OR ou OD. Os MBR sao capazes de
remover 0s contaminantes de interesse emergente de forma efetiva, visto que possuem alta retencéo
de lodo ao qual muitos compostos séo aderidos; a superficie da membrana pode interceptar alguns
compostos e; a longa idade do lodo promove a degradagdo microbiana dos mesmos (LUO et al.,
2014). A retencdo completa de flocos de biomassa impede que microrganismos de crescimento
lento, como os nitrificantes, saiam com o permeado. Essas bactérias nitrificantes tém alto potencial
de remocéo de certos contaminantes, como hidrocarbonetos halogenados, compostos fendlicos e
hormonios esteroides. Em termos de mecanismo de remogdo, tanto a biodegradacdo quanto a
adsorcdo desempenham papeis relevantes na remocéo dos contaminantes de interesse emergente
(HAMZA et al., 2016). Além disso, os MBR possuem diversas configuragdes e combinacgdes das
condicdes aerodbia, anoxica e anaerébia dependendo do objetivo do tratamento. Exemplos dessas

configuragOes estdo presentes na Figura 5.

Figura 5 - Esquema de combinagdes do processo MBR.
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Legenda: MBR: membrane bioreactor; MF: microfiltragdo; OD: osmose direta; OMBR: osmotic
membrane bioreactor; POA: processo oxidativo avancado.
Fonte: Adaptado de Qin et al. (2018).
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A Tabela 4 apresenta alguns exemplos de resultados de remog¢des de contaminantes de
interesse emergente pelas tecnologias avancadas de tratamento empregadas de maneira individual

e combinada.

Tabela 4 - Eficiéncias de remocdo de contaminantes de interesse emergente pelas tecnologias
avancadas de tratamento de efluentes.

Tecnologia Contaminantes de Eficiénciade  Descrigéo Referéncia
interesse emergente  remocao (%)

POA Cafeina > 095 [Clo=40mg Ly, pH=7;U SOUZA, FERIS

UV/ozb6nio V 32 W; 22,5 min (2015)

POA Estradiol >90 [Clo=0,8 umol L 1 VALLEJO-

Ozobnio 17a-etinilestradiol >90 [Clo=6,4 umol L 1 RODRIGUEZ et

al. (2014)

Membrana  Bisfenol A 75 [Clo=1 pmol L1 HEO et al.,

de UF 170-etinilestradiol 85 (2012)

Carvéo Tetracilina 76 [Clo =420 mg L-1; HUANG et al.

ativado Ciprofloxacina 79,5 pH =55 (2014)

Legenda: [C]o: concentragéo inicial do composto.
Fonte: Autora (2019).

3.3.2.1 Biorreatores anaerébios com membranas

Os biorreatores anaerobios com membranas (AnMBR — anaerobic membrane bioreactor)
tém sido amplamente reconhecidos para o tratamento de aguas residuarias domésticas, municipais
e industriais pelas vantagens que apresentam, inclusive, quanto ao tratamento convencional por
lodos ativados e aos biorreatores com membranas aerébios. Tratam-se de reatores que combinam
0 processo bioldgico anaerobio, isto €, sem a presenca de oxigénio livre como aceptor de elétrons,
com o processo de separacdo liquido-sélidos por membranas (LIN et al., 2013). A maior
sustentabilidade dos AnNMBR quanto a economia de energia devido a auséncia de aeragdo e o
potencial de recuperagdo de energia pela geracdo de biogas viabilizou o uso desta tecnologia para

o0 tratamento de aguas residuarias.

Os AnMBR tém como potencial: (i) a capacidade de remover o material organico pela
digestdo anaerobia, (ii) producdo de biogas na forma de metano; (iii) a baixa geracéo de lodo; (iv)
retencdo da biomassa pelas membranas, concedendo maiores concentracfes no reator; (v) retencéo
de microrganismos patogénicos; (vi) independéncia do tempo de detencdo hidraulica (TDH) em
relacdo ao tempo de retencdo de sélidos (TRS), permitindo o crescimento lento das bactérias

anaerobias e maior produtividade de tratamento com baixos TDH sem interferir no TRS; (vii)
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pequena pegada ecoldgica e; (viii) separacdo completa das fases liquida e sélida através das
membranas, produzindo efluente de excelente qualidade (BERKESSA et al., 2018; CHARFI et al.,
2018).

No cenério mundial, a pesquisa cientifica em relacdo ao AnMBR tem crescido devido as
vantagens relatadas acima (Figura 6), bem como o surgimento de novas configuracfes para superar
as limitagdes do processo, a reducdo do custo de implementacdo e gastos operacionais, estratégias
para reduzir a demanda energética e melhorar o desempenho das membranas e, problemas
relacionados a escassez de &gua, satde publica e protecdo ambiental (FERRER et al., 2015; MAAZ
et al., 2019). No Brasil, por sua vez, sdo encontrados poucos trabalhos cientificos sobre AnMBR.
Segundo os dados de documentos publicados no Scopus, dos 1921 trabalhos encontrados com as
palavras-chave “anaerobic AND membrane AND bioreactor”, apenas 23 sdo brasileiros (Figura 7).
Quando levado em consideragdo o uso de AnMBR para o tratamento de contaminantes de interesse

emergente, nenhuma publicacdo nacional é encontrada.

Figura 6 - Documentos publicados no Scopus sobre AnMBR por ano.
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Figura 7 - Documentos publicados no Scopus sobre AnMBR por pais ou territorio.
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Embora a maioria dos trabalhos de remogéo de contaminantes de interesse emergente seja
desenvolvida em MBR aerdbios ou em condi¢fes mistas, as caracteristicas dos AnMBR, sobretudo
a diversidade microbiana retida em alta quantidade pelas membranas em uma longa idade de lodo,
oferecem o potencial de remover estes compostos em aguas residuarias (HU et al., 2018). O estudo
de Monsalvo et al. (2014) avaliou a remocdo bioldgica de 38 compostos, entre farmacos,
desreguladores enddcrinos, produtos de higiene pessoal e pesticidas, em AnNMBR. O sistema piloto
foi operado com efluente sintético durante 2 meses, com TDH de 6 h e idade do lodo de 30 dias.
Apenas 8 (triclosan, sulfametoxazol, androsterona, nonilfenol, androstenediona, testosterona,
metformina e verapamil) dos 38 compostos, com concentracdes de 400 a 2400 ng L-1, apresentaram
eficiéncia de remocdo maiores de 90%, enquanto 23 compostos tiveram eficiéncias de remogéo
menores de 50%. Os resultados mostraram que a principal via de remocéo foi a biodegradacao,
mas a sor¢do na biomassa e a deposicao na superficie da membrana também desempenharam um

papel importante (Figura 8).



47

Figura 8 - Mecanismos de remogéo de contaminantes de interesse emergente em AnMBR.
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O mecanismo de adsorc¢éo sera considerado quando o pKow for maior que 3,2, ou seja, quando
0s compostos forem hidrofobicos e se acumularam predominantemente na fase sélida (AHMED et
al., 2017). Wijekoon et al. (2015) investigaram a remogao de 27 contaminantes em AnMBR piloto,
operado por aproximadamente 4 meses com efluente sintético. Os resultados demonstraram uma
relacdo entre a hidrofobicidade e caracteristicas moleculares especificas na eficiéncia de remocéo.
Todos os contaminantes hidrofébicos e os hidrofilicos contendo grupos doadores de elétrons
(principalmente nitrogénio e enxofre) foram eficientemente removidos (> 70%). Em compensacéo,
os compostos hidrofilicos contendo grupos receptores de elétrons (como halogénios) foram, em

sua maioria, pouco removidos.

Os AnMBR possuem diversas configuracdes para o tratamento de efluentes. O modelo
tipicamente utilizado é o USAB (reator anaerobio de fluxo ascendente). Entretanto, existem opcdes
alternativas de AnMBR em esquemas convencionais de tratamento de aguas residuéarias, conforme
a Figura 9 (OZGUN et al., 2013).
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Figura 9 - Esquemas alternativos de fluxo integrado de AnMBR: (a) Reator UASB com
membranas; (b) AnMBR com osmose direta; (c) AnMBR como digestor de lodo e; (d) AnMBR

como digestor de lodo com UASB.
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Entre os diversos tipos de AnMBR, o biorreator anaerébio de leito fluidizado com
membranas (AFMBR - anaerobic fluidized membrane bioreactor) apresenta caracteristicas
positivas para a potencial mitigacao do fouling. A sua configuracdo cilindrica contém meio suporte
inorganico que é fluidizado pela velocidade ascendente do liquido criada pelas taxas de escoamento
de alimentacdo e recirculacdo (Figura 10). Esta configuracdo se destaca pela elevada area
superficial do material suporte para a formacéo do biofilme com elevada concentracdo, bem como
a limpeza eficiente da superficie da membrana pelo efeito da fluidizacdo. Em vista da grande
concentracdo de biomassa, este reator permite menor tempo de detencdo hidraulica, elevada
velocidade de reacdo de biodegradacdo e, consequentemente, menor volume de reator (OLIVEIRA,
2010; CHARFI et al., 2018).



Figura 10 - Esquema de um AFMBR.
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Uma variacdo deste reator ¢ o0 AFMBR de dois estagios, que consiste de um biorreator

anaerobio de leito fluidizado (AFBR) seguido por um AFMBR (Figura 11). Nesta configuracgdo, o

AFBR é utilizado como uma etapa previa de tratamento biologico para reduzir o material no

segundo estagio (DUTTA et al., 2014).

Figura 11 - Esquema de um AFMBR de dois estagios.
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No trabalho de Bae et al., (2014), o desempenho do AFMBR de estagio Unico foi comparado
com o AFMBR de dois estagios. Ambos os sistemas foram operados sob as mesmas condicbes
experimentais por cerca de 200 dias. Entre os parametros avaliados, ndo foram observadas
diferencas relevantes. Por exemplo, a remoc¢édo de DQO foi de 93 a 96 % e a PTM foi menor que
0,2 bar nos dois sistemas. A AFMBR de estagio Gnico se mostrou tdo eficaz quanto o AFMBR de
dois estagios. Desta forma, a eliminacdo do primeiro AFBR pode trazer vantagens quanto aos

custos de construcdo e manutencao do sistema.

Meios porosos, como 0 GAC, tém sido amplamente utilizados como material suporte em
AFMBR, pois a alta &rea superficial favorece a adsorcao do biofilme (CHARFI et al., 2018). Kim
et al., (2011), avaliaram o uso de CAG para diminuir o efeito do fouling em AFMBR de dois
estagios, no pbs-tratamento de efluente sintético de outro biorreator anaerdbio, durante 120 dias.
Os resultados das analises de pressdo transmembrana (PTM) para operagdo em longo prazo
mostraram que sem a fluidificacdo do leito de CAG, a PTM aumentou para 0,32 bar em 0,5 dia.
Porém, com a fluidizacdo do CAG, o fouling foi minimizado e a PTM estabilizou-se a 0,03 bar
com a taxa de fluxo inicial de 7 L h-im-2. Além disso, a recuperacao de energia do metano gasoso
produzido foi suficiente para equilibrar a necessidade de energia para operar todo o sistema. Em
outro estudo (YOO et al., 2012), o AFMBR que tratava dguas residuérias domésticas primarias foi
eficiente na degradacdo da matéria organica e mitigacdo do fouling. O sistema produziu efluente
com DQO de 25mg L-1 e DBOs20 de 7 mg L-1, correspondendo a remocdes de 84% e 92%,
respectivamente. Quanto ao controle do fouling, durante 192 dias, ndo foi necessario nenhum
método adicional ao uso do carvéo ativado granular fluidizado, que garantiu uma PTM de até 0,1

bar.

Esses estudos sugerem que a adicdo de carvdo ativado granular desempenhou um papel
significativo na mitigacdo do fouling em AFMBR. No entanto, a necessidade de energia para
fluidizacdo aumenta com o tamanho do CAG (ASLAM et al., 2014). Alem disso, estudos
demonstraram que o uso de CAG pode ser abrasivo para as membranas (SMITH et al., 2012; WU
et al., 2015). Segundo o trabalho desenvolvido por Shin et al. (2016), a integridade da membrana
de fibra oca foi avaliada em AFMBR por dois anos de operacdo. Embora as membranas superiores

estivessem quase intactas, as membranas posicionadas no meio e no fundo do reator foram
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severamente danificadas. Tal fato pode estar relacionado as particulas mais densas de CAG

fluidizadas e relativamente maiores em contato com as membranas.

Sabendo que o carvdo ativado tem grande potencial de remogdo de contaminantes de
interesse emergente, uma alternativa para explorar a sua alta capacidade de adsor¢do de maneira
que ndo seja prejudicial as membranas é o uso do CAP. Xiao et al., (2017) demonstraram a eficacia
do CAP na remocdo de cinco compostos farmacéuticos (trimetoprim, sulfametoxazol,
carbamazepina, diclofenaco e triclosan) em efluente sintético em um AnMBR de laboratdrio. A
biodegradacdo foi o principal fator de remocéo dos farmacos, principalmente quando o CAP foi
adicionado, embora a adsorcdo tenha sido o mecanismo que contribuiu para as altas remoc6es
iniciais. Quanto ao fouling, 0 monitoramento da PTM mostra que a adicdo de CAP ndo teve

impactos significativos no fouling das membranas.

Desta forma, observa-se que o uso de material suporte na formacao de biofilme e em fluxo
ascendente, sobretudo quando utilizado o CAG, traz bons resultados para a problematica da
formacdo de fouling nas membranas. No entanto, 0 CAG utilizado a longo prazo pode danificar as
membranas e diminuir o seu tempo de vida Gtil. Uma alternativa menos abrasiva € a exploracao de

outros materiais para 0s AnMBR, que ndo danifiquem o médulo de membranas.

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Estrutura geral da pesquisa

Para avaliar a remocdo de matéria organica e de contaminantes de interesse emergente no
AFMBR por meio da combinacdo do processo anaerobio de biofilme com o de separacdo por
membrana, o experimento foi dividido em trés fases, sendo uma condicdo de controle e as demais
em diferentes TDH e, consequentemente, vazdes. Deste modo, a estrutura geral da pesquisa seguiu

a descricédo da Figura 12.
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Figura 12 - Descricdo geral da pesquisa

 Auséncia de contaminantes de interesse emergente;
« Tempo de detencdo hidraulica de 12 horas;
Fase 1 e Vazdo de 18,7 mL h1,

* Presenca de contaminantes de interesse emergente;
« Tempo de detencdo hidraulica de 12 horas;
Fase 2 e Vazdo de 18,7 mL h1,

* Presenca de contaminantes de interesse emergente;
» Tempo de detencdo hidraulica de 6 horas;
Fase 3  Vazdo de 37,5 mL h1,

Fonte: Autora (2019).
4.2 Unidade piloto do AFMBR

4.2.1 Descricgdo do sistema experimental

O sistema piloto do biorreator anaerdbio de leito fluidizado com membranas estava instalado
no Laboratorio de Tecnologias de Tratamento de Aguas Urbanas Servidas e Reuso de Agua
(LabTAUS) da Universidade Federal do ABC. O reator era composto por um tubo de acrilico de 2
cm de didmetro e 40 cm de altura e mangueira de recirculagdo com 0,64 cm de diametro interno
por 200 cm de comprimento, totalizando um volume de 225 mL (Figura 13). O sistema foi operado
em fluxo continuo e alimentado com esgoto sintético. O tanque de alimentacdo tinha capacidade
de 3 L e possuia um baldo de nitrogénio em sua extremidade para manter a atmosfera do tanque

sem oxigénio.

O reator era equipado com duas bombas peristalticas, uma para fazer a recirculacdo do lodo
e a outra responsavel pela suc¢do do permeado. A vazdo de recirculacdo do AFMBR foi mantida a
60 mL min-1, resultando em velocidade ascensional do material suporte de 11,5 m h-1. Esta vazao

foi estabelecida de forma a manter a fluidificacdo do material suporte sem que este fosse
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recirculado juntamente com o licor misto para ndo danificar a bomba de recirculagéo e o préprio
material. Além disso, na linha de suc¢do do permeado, havia um transmissor de pressao para
monitoramento da PTM conectado a um registrador (Log Chat 1l da marca NOVUS), que
armazenava 0s dados com intervalo de 30 segundos, para serem transferidos para o computador

em arquivos no formato XLSX.

Figura 13 - a) Esquema e b) foto do sistema piloto de AFMBR.
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Fonte: Autora (2019).

Dentro do AFMBR, o material suporte utilizado era poliuretano (Bio Contact-N; Nisshinbo
Chemical, Japdo), que possui formato cilindrico com 4 mm de comprimento e 4 mm de didmetro,
tamanho de poro entre 5 a 10 um e 4rea superficial especifica < 0,01 m2.g-1 (KERCMAR; PINTAR,
2017), conforme a Figura 14.

O mddulo de membranas era formado por trés fibras de membranas poliméricas submersas
(PVDF) de ultrafiltracdo (com porosidade média de 0,03 pum) do tipo fibra oca da marca Koch
Membrane Systems, com comprimento de aproximadamente 25 cm e raio externo de 0,13 cm cada,

resultando em uma é&rea superficial total de aproximadamente 62 cm? (Figura 15).
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Figura 14 - Foto do material suporte poliuretano utilizado no AFMBR: (a) material
desidratado; (b) material hidratado e (c) material com biofilme.
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Figura 15 - Foto das membranas utilizadas no AFMBR.

Fonte: Autora (2019).

4.2.2 Aclimatacéo, partida e estabilizacéo do sistema AFMBR

O lodo anaerobio utilizado no AFMBR foi coletado de um reator UASB operado com

efluente sanitéario. A aclimatacdo do lodo anaerobio (cerca de 200 mL) foi realizada com efluente
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sintético a 27 °C na incubadora sob agitacdo, por cerca de 6 meses. Neste periodo, foram
monitorados oxigénio dissolvido e o pH do lodo anaerébio e do efluente sintético usado como

alimentacéo.

A partida do AFMBR, com o lodo anaerébio em fluxo continuo, ocorreu no dia 08 de
fevereiro de 2018. Durante a estabiliza¢do do sistema, fez-se 0 monitoramento dos parametros pH,
temperatura, vazao, fluxo, PTM e permeabilidade, até que a concentracdo de sélidos suspensos

totais (SST) atingisse, aproximadamente, 1500 mg L-1.

4.2 .3 Efluente sintético

O efluente utilizado para alimentar o AFMBR foi de origem sintética, elaborado em
laboratério de modo a simular as caracteristicas do esgoto sanitario. Conforme a Tabela 5, o
efluente sintético foi composto por fontes de matéria organica (carboidratos, proteinas e lipideos),
nitrogénio, fdésforo, elementos traco (como alguns metais) e os contaminantes de interesse
emergente. Vale ressaltar que a concentracéo dos contaminantes de interesse emergente no efluente
sintético justifica-se pelo propdsito de caracterizar as rotas de remocdo destes compostos,

auxiliando a extracdo e deteccdo pelos equipamentos e métodos utilizados para as suas analises.

Este efluente sintético foi armazenado a 4 °C com um fator de concentracdo de 50 vezes e a
solugdo com os contaminantes de interesse emergente com um fator de concentragéo de 1000
vezes. A diluicdo em &gua era feita conforme a necessidade de abastecimento do tanque de

alimentacéo.
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Tabela 5 - Composicdo do esgoto sintético na solucdo concentrada de preparo.

Classificacdo do composto

Composicao

Concentragdo (mg L-1)

Carboidratos
Proteinas
Lipideos
Emulsificante
Tampéo

Sais e micronutrientes

Contaminantes de interesse
' emergente

Sacarose (C12H22011)

Extrato de carne

Oleo de soja

Detergente neutro

Bicarbonato de Sodio (NaHCO:s)
Cloreto de Sodio (NaCl)

Cloreto de Magnésio (MgCl2.6H20)
Cloreto de Célcio (CaCl2.2Hz0)
Cloreto de Amonio (NH4CI)

Fosfato de Potassio Monobésico (KH2PO4)
EDTA Sal Dissodico

Cloreto Férrico (FeCls.6H20)

Acido Boérico (H3sBO3)

Sulfato de Cobre (CuSOa4.5H20)
Cloreto de Manganés Il (MnCl2.4H20)
Molibdato de Sédio (NazMo00a4.2H20)
Sulfato de Zinco (ZnSOa4.7H20)
lodeto de Potassio (K1)

Cloreto de Cobalto (CoCl2.6H20)
17B-estradiol (E2) (C1sH2402)

17a-etinilestradiol (EE2) (C20H2402)
Amoxicilina (C16H19N30s5S)

Diclofenaco (C12H11CI2NOz2)

2800
16640
4080
60
32000
12500
350
225
7650
1800
1500
225
22,5
4,5
18

18
27
22,5
200

400
100

200

Fonte: Adaptado de Matsubara (2018).
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4.3 Monitoramento da operacgéo do sistema AFMBR

Para monitorar a operagdo do sistema AFMBR, em termos do desempenho do processo
anaerobio, da separacdo por membranas e da estrutura do reator foram realizadas as analises de pH,
temperatura, potencial de 6xido reducdo (ORP), vazdo, fluxo, TDH, PTM, permeabilidade, sélidos
suspensos totais (SST) e volateis (SSV). Os parametros de pH e temperatura foram mensurados
com amostras da alimentacdo e do permeado e a ORP foi mensurada com amostra do licor misto.
A determinacdo destes parametros foi feita por meio do medidor de pH, modelo NI PHM da marca

Nova Instruments.

O licor misto retirado do sistema foi usado nos ensaios de SST e SSV, conforme o método
2540 do APHA (2012). A quantidade de licor misto a ser retirada do sistema, de modo a manter a

idade do lodo igual a 15 dias, foi calculada de acordo com a Equacao 1.

Oc = Msistema (1)

Myretirada

Onde: Oc é a idade do lodo em dias; msistema € @ massa de sélidos do sistema (kgssv) €; Mretirada € a

massa de sélidos retirada do sistema (kgssv d-1).

A vazdo de saida de cada um dos reatores foi determinada por meio da massa do permeado

mensurada durante 30 minutos e calculada de acordo com a Equagéo 2:

0=2 @

pXxt

Onde: Q é a vazdo de saida do reator (L h-1) m € a massa (g) do permeado do reator no tempo t (h)

e; p € amassa especifica da dgua (g L-1).

Assim, foi possivel determinar a carga organica volumétrica (COV), conforme a Equacéo 3:

cov =m0 A3)

Onde: A COV ¢ dada em kgoqo m-3 d-1; Qmed € a vazdo média afluente (m3 d-1); So € a concentracédo

de DQO do afluente (kgogo m-3); V é o volume do reator (m3).
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A partir dos valores de vazdo, foi possivel mensurar o TDH com volume do reator de 0,225
L e o fluxo com base na area superficial da membrana, de 6,2x10-s m2, de acordo com a Equacdes
4,5¢e6:

TDH =2 4)
Q
Onde: O TDH é dado em h; V € o volume do reator (L) e; Qmed € a vazdo média afluente (L h-1).

Fluxo = —2— (5)

membrana

Onde: O Fluxo é dado em L m-2.h-1; Q é a vazdo de saida do reator (L h-1) € Amembrana € a area
superficial das membranas (m?2).

Q
FIUXOZOQC = m (6)

Onde: O fluxo normalizado para a temperatura de 20 °C (Fluxozeec) € dadoem L m2h1e T é a

temperatura monitorada em °C

A PTM foi monitorada por meio de sensor (Gulton, modelo GTP 1000, Brasil) com o objetivo
de monitorar a taxa de fouling em condi¢éo de fluxo constante. Assim, é possivel verificar que,
quanto maior a pressao requerida, maior € ocorréncia do fouling nas membranas do biorreator
(JUDD; JUDD, 2011). Isto posto, a permeabilidade foi determinada a partir dos valores de fluxo
calculados acima juntamente com os dados da PTM de acordo com a Equacéo 7:

Fluxozgec
PTM (7)

Permeabilidade =

Onde: A permeabilidade é dada em L bar-1 m-2.h-1; o fluxo € dado em L m-2.h-1 e a PTM monitorada

é dada em bar.

4.4 Métodos analiticos

4.4.1 Anélises fisico-quimicas

Os métodos analiticos empregados tiveram o intuito de avaliar o desempenho do processo

anaerobio com separagdo por membranas do AFMBR para a remogdo de matéria organica e
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contaminantes de interesse emergente. Por esta razdo, foram realizadas andlises fisico-quimicas em
duplicata a fim o avaliar desempenho do sistema e a qualidade do efluente. Estas analises foram
executadas no Laboratorio de Analises Ambientais, no Laboratorio de Processos Bioldgicos, no
Laboratorio de Caracterizacdo de Matrizes Ambientais e no Laboratério de Tecnologias de

Tratamento de Aguas Urbanas Servidas e Reliso de Agua da UFABC - Santo André.

A Tabela 6 apresenta as metodologias empregadas durante o desenvolvimento do projeto de
pesquisa, bem como a unidade de medida, o tipo de amostra utilizada para a analise, a frequéncia

analitica, o equipamento utilizado e o método de referéncia empregado.

Os métodos analiticos que ndo pertencem ao Standard Methods for Examination of Water
and Wastewater, 21t Edition (APHA, 2012) estdo descritos nas se¢des a seguir.



Tabela 6 - Parametros monitorados no AFMBR.
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Anélise fisico- Unidade Amostra Frequéncia Equipamento Método
guimica (marca, modelo)
Alcalinidade mgcacos L1 Afluente e 3x semana Titulador automatico 2320-B (APHA,
efluente (Mettler Toledo, EasyPlus) 2012)
CHa % Biogas 2X semana Cromatografo gasoso 2720-C (APHA,
(Varian Chrompack, CP-3800)  2012)
Cor uC Afluente e 3x semana Colorimetro 2120 (APHA,
efluente (Policontrol, Aquacolor Cor) 2012)
CcoT mg L Afluente e 3x semana Analisador TOC-L 5310 B (APHA,
efluente (Shimadzu, 5000A) 2012)
DBOs,20 mg L1 Afluente e 2x semana Sonda de oxigénio 5210 (APHA,
efluente (Thermo Scientific, KO8177); 2012)
Incubadora Refrigerada BOD
(Solab, SL-117/250)
DQO mg L Afluente e 3x semana Bloco digestor 5220-D (APHA,
efluente (Marconi, MA 4004); 2012)
Espectrofotémetro
(Hach, DR 5000)
N-NH3 mgN L-1 Afluente e 1x semana Destilador (Solab, SL-74); 4500-B/C
efluente Titulador automatico (APHA, 2012)
(Mettler Toledo, EasyPlus)
N-NO2- mgN L1 Afluente e 1x semana Cromatografo de fons 4110-B (APHA,
efluente (Metrohm, 883 Basic IC Plus) 2012)
N-NOs- mgN L1 Afluente e 1x semana Cromatografo de ions 4110-B (APHA,
efluente (Metrohm, 883 Basic IC Plus) 2012)
N total mgN L1 Afluente e 1x semana Analisador TOC-L/TNM-L 5310 B (APHA,
efluente (Shimadzu, 5000A) 2012)
Fésforo total mgP L Afluente e 1x semana Autoclave Vertical 4500-P (APHA,
efluente (Prismatec,CS); 2012)
Espectrofotdmetro
(Hach, DR 5000)
Sulfato mg L Afluente e 1x semana Cromatografo de fons 4110-B (APHA,
efluente (Metrohm, 883 Basic IC Plus) 2012)
Turbidez UNT Afluente e 3x semana Turbidimetro 2130 (APHA,
efluente (Policontrol, AP 2000) 2012)

Fonte: Autora (2019).
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4.4.1.1 Analise dos contaminantes de interesse emergente

A analise dos contaminantes de interesse emergente foi realizada por meio do equipamento
de cromatografia liquida de alta eficiéncia (Agilent, 1200 Infinity, EUA) acoplado a deteccédo por
espectrometria de massas (Agilent, 6130, EUA) (LC-MS). A deteccdo e quantificacdo de 17p-
estradiol, 17a-etinilestradiol, diclofenaco se baseou no método 539 da US EPA (2010) e no método
da Unido Européia (2016), com o uso da coluna Cis (ZORBAX Eclipse XDB, 250 mm x 4,6 mm
x 5,0 um, Agilent, EUA) & temperatura de 35 °C e volume de injecdo de 50 uL. A fase movel
consistiu de metanol, agua deionizada e hidroxido de amdnio (0,2% v/v) com vazao de 0,2 mL
min-1 em modo de eluicdo gradiente (Tabela 7). Ap0Os a separacdo cromatogréafica, a fase maovel
contendo os analitos foi submetida a etapa do modulo de massa, com modo de ionizagdo negativo
a uma voltagem de 3000 V. O gés nitrogénio, gerado a partir da vaporizacdo de N2 liquido, foi
utilizado como gas de arraste e secagem a uma vazao de 15 L min-1a 350 °C e presséao de colisdo
de 3,4 x 10-3 mbar.

Tabela 7 — Gradiente de elui¢cdo do método para quantificacdo de 17p-estradiol, 17a-etinilestradiol,
diclofenaco.

Tempo (min) Agua deionizada (%) Metanol (%) Hidréxido de amdnio (%)
0,0 40 50 10
16,5 40 50 10
17,5 25 65 10
30,0 25 65 10
31,0 5 85 10
35,0 5 85 10
35,1 40 50 10

Fonte: Adaptado de Unido Européia (2016).

Quanto a quantificacdo de amoxicilina, 0 método utilizado se baseou no estudo de Matsubara
(2018), com o uso da coluna Cis (ZORBAX Eclipse XDB, 100 mm x 4,6 mm x 3,5 um, Agilent,
EUA) a temperatura de 25 °C e volume de injegdo de 20 pL. A vazdo da fase mével foi de 0,4 mL
min-1, a qual consistiu de acetonitrila e &gua deionizada, em modo de eluicdo gradiente (Tabela 8).
A fonte de ionizacdo do modulo de massas foi operada no modo positivo a uma voltagem de 4000
V. O gés nitrogénio foi utilizado como gé&s de arraste e secagem a uma vaz&o de 10 L min-1 e a 350

°C. A pressdo do N2 no nebulizador foi fixada em 35 psi.



Tabela 8 — Gradiente de elui¢cdo do método para quantificacdo de amoxicilina.

Tempo (min) Agua deionizada (%) Acetonitrila (%)
0,0 75 25
1,0 99 1
2,0 75 25
6,0 1 99
9,0 99 1
12,0 99 1

Fonte: Adaptado de Matsubara (2018).
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A curva de calibragdo dos contaminantes de interesse emergente foi feita de maneira externa,

com a faixa de calibragdo entre 10 ¢ 1000 ug L-1. O limite de deteccdo do LC-MS é de 2 ug L-1. A

concentracdo foi calculada de acordo com a area dos picos cromatograficos de cada composto da

alimentacdo e do permeado do sistema, conforme ilustrado nas Figuras 16 e 17. Os outros sinais

detectados correspondem aos componentes da matriz da amostra ndo identificados no presente

trabalho.

Figura 16 - Exemplo de cromatograma do EE2, E2, e diclofenaco da alimentac&o.
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Legenda: (1) EE2; (2) E2 e; (3) Diclofenaco; UA = unidades arbitrarias.
Fonte: Autora (2019).

Figura 17 - Exemplo de cromatograma do EE2, E2, e diclofenaco do permeado.
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Legenda: (1) EE2; (2) E2 e; (3) Diclofenaco; UA = unidades arbitrarias.
Fonte: Autora (2019).



63

4.5 Andlise das contribui¢des dos mecanismos de remocéo dos contaminantes de

interesse emergente

4.5.1 Processo fisico quimico

Para analisar a remocdo dos contaminantes de interesse emergente por hidrdlise e fotolise,
foram colocados 500 mL de efluente sintético (pH = 7,18) em béqueres com 100 pg L-1 de cada
composto. Como o procedimento foi feito em replicata, béqueres foram colocados expostos a luz
solar e outros foram condicionados na auséncia de luz. Apos 48 horas, as amostras foram extraidas
em cartuchos e analisadas por LC-MS. Assim, as contribui¢des dos dois processos foram

determinadas da seguinte forma:
Rfl’sico—quimico = Rhidrélise + Rfot()lise (9)

Onde: Riisico-quimico € @ remog¢do dos contaminantes de interesse emergente no efluente sintético na
presenca de luz solar; Rnidrolise € @ remogao dos contaminantes de interesse emergente no efluente
sintético na auséncia de luz solar, isto é, por hidrolise e; Rrotslise € a remocao dos contaminantes de

interesse emergente por fotdlise.

Por fim, a volatilizacdo foi considerada insignificante de acordo com os valores da constante

de Henry dos compostos alvo.

4.5.2 Processo biolégico

A metodologia utilizada para a andlise da contribuicdo da adsorcdo no biofilme e da
biodegradacdo na remoc¢édo dos contaminantes de interesse emergente se baseou nas metodologias
descritas por Martin et al. (2010), para as extracGes em fase aquosa e na fase do lodo, por Fan et
al. (2014), para o calculo de remocdes dos contaminantes de interesse emergente e por Monsalvo
et al. (2014), para a taxa de remocéo especifica e a capacidade de sorcdo, conforme apresentadas a
seguir. A analise dos contaminantes de interesse emergente em fase aquosa foi realizada com as
amostras da alimentacéo e do permeado do AFMBR, filtradas em membrana filtrante de acetato de

celulose com poro de 0,45 um, para a quantificacdo por LC-MS.

Quanto a andlise dos contaminantes de interesse emergente na fase do lodo (Figura 16), em

primeiro lugar, para obter uma amostra homogénea, o lodo foi liofilizado (125 mL). Em seguida,
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metade do lodo (0,14 g) foi autoclavado para identificar a parcela sorvida, enquanto a outra parcela
ndo autoclavada (0,14 g) representa 0 que esta disponivel para a biodegradacdo. Depois desse
processo, as duas fragcOes passaram por extragcdes sucessivas de 5 e 2 mL de metanol e 2 mL de
acetona, com o uso de ultrassom por 15 minutos. A amostra foi, entdo, centrifugada a 4000 rpm
durante 20 minutos. Recolheu-se o sobrenadante e depois se evaporou até 0,2 mL. O analito
concentrado foi diluido para 250 mL com &gua deionizada acidificada para pH = 2 com acido
sulfarico. Por fim, foi realizado o procedimento de extragdo em fase sélida (EFS), como uma

técnica de pre-concentracdo, para isolar os analitos presentes nas amostras.

No processo de EFS, os cartuchos poliméricos da marca Phenomenex (C18, 500 mg, 6 mL)
foram ativados por 3 mL de acetona, 3 mL de metanol e 3 mL de agua deionizada acidificada a
pH=2 com é&cido sulfurico, a um fluxo de cerca de 3 mL min-1. Em seguida, 250 mL de amostra foi
introduzida nos cartuchos para a retencdo do analito, com fluxo de carga de 15 mL min-1, usando
uma bomba peristaltica. Os cartuchos passaram pelo processo de lavagem com 6 mL de mistura de
metanol/agua (5:95 v/v) e 3 mL de n-hexano a um fluxo de 1 mL min-1, para retirar os interferentes
menos retidos que o analito. Depois, os cartuchos foram eluidos com trés aliquotas de 1 mL de
acetona a um fluxo de 1 mL min-1 e o analito foi evaporado até a secura. O extrato foi dissolvido
em 0,3 mL de metanol, filtrado por meio de um filtro de nylon de 0,45 um e, entdo, 20 uL foi

injetado no sistema de LC-MS.



Figura 18 - Fluxograma da analise dos contaminantes de interesse emergente na fase do lodo.
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Fonte: Autora (2019).
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. Extracdo da fase do lodo

Extragdo da fase solida
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O desempenho do AFMBR foi determinado de acordo com as eficiéncias de remoc¢éo dos

contaminantes de interesse emergente analisados, calculadas pelas Equacdes 10 e 11:

C
Riotar = 100 X (1 — —””’"e“d") % (10)
afluente
Csuspenséo Cpermeado 0
Rpmembrana = 100 X - Yo (11)
Cafluente Cafluent:e

Onde Rwta € a eficiéncia de remocéo total de cada farmaco, incluindo adsorgéo,
biodegradacdo e retencdo de membrana (%); Cafluente € a concentragéo de farmaco no afluente (ug
L-1); Cpermeado € a concentracdo de farmacos no permeado pela membrana (ug L-1); Rmembrana € a
eficiéncia de remocdo de farmacos causada pela membrana (%) e Csuspensao € a concentracdo de

farmacos no licor misto do reator (pug L-1).

Para a analise da remocao de contaminantes de interesse emergente por adsorcao do material
suporte e biodegradacéo, o contetdo de farmacos residuais em fase aquosa e a acumulagdo na fase
do lodo obtidos anteriormente representam a quantidade de remocédo total e de remocgdo por

adsorcédo. A fracdo de biodegradacao foi calculada por:

C C
Rbiodegradagéo =100 X (1 - 2 - _éo_do) % (12)
mn mn
Onde Ruiodegradagio € a eficiéncia de remocdo de farmacos causada pela biodegradacdo (%); Cres é a
concentracdo residual de farmacos na fase aquosa (g L-1); Ciodo € @ concentracdo de farmacos

removida por adsorc¢do (ug L-1) e Cin € a concentracao inicial de farmacos (ug L-1).

Por ultimo, foram calculadas a capacidade se sor¢do e a taxa de remocdo especifica de

biodegradacdo para cada um dos compostos, conforme as Equaces 13 e 14:

Tr — Qx(cin_cou;)_(XSSTXQ) (13)
C

_ G 14

Xsst ( )

Onde Tr a taxa de remocao especifica (g kgssv -1 h-1); Q é o fluxo (L h-1), Cin e Cout sdo as
concentragdes de CE na entrada e saida do sistema (g L-1); Cs € a concentracdo do CE sorvido na
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biomassa (g L-1); Xsst € a quantidade de SST purgada (kgsst h-1); q é a capacidade de sor¢do de
CE na biomassa (jug kgsst-1) e; X a quantidade de SSV presente no biorreator (kgssv).

4.6 Analise de fitotoxicidade

O teste de fitotoxicidade selecionado como ensaio de ecotoxicidade foi o de germinacdo e
comprimento de raizes, baseado nas recomendacbes da USEPA (1989). Os ensaios foram
realizados com as amostras de alimentacdo e permeado, a fim de verificar a possibilidade de

melhoria da condicéo de fitotoxicidade no efluente.

Desta forma, o teste foi feito com o uso de sementes de alface (espécie Lactuca sativa, tipo
Boston Branca, da marca Isla Sementes) e mostarda (espécie Sinapis alba, tipo Branca, da marca
Produtos Sampaio) (Figura 19), considerando o comprimento das raizes ap6s um determinado
tempo de exposicdo as amostras, bem como o nimero de sementes que germinaram durante o
periodo de acompanhamento do teste. Para o controle positivo, utilizou-se uma solucdo de agua
ISO que possui condicBes 0timas para a germinacao. Assim, foram colocadas 10 sementes de alface
e mostarda em placas de Petri (diametro de 90 mm) com papel de filtro umedecido com as amostras

teste (Figura 20), incubadas a 25 °C durante 120 h e 48 h, respectivamente.

Apds este periodo, determinou-se o comprimento das raizes, medido com paquimetro
(resolucdo = 0,01 mm), e o nimero de sementes germinadas. Estes valores foram utilizados para
calcular o indice de germinacdo (1G) conforme a Equacdo 13 de Burton et al. (2001):

__ GsXxLs
GcXLc

IG x 100 (13)

Onde: Gs é nimero de sementes germinadas na amostra (corrigido para 10 sementes); Ls é
comprimento médio da raiz (mm) da amostra; Gc € numero de sementes germinadas no controle

(corrigido para 10 sementes); Lc € comprimento médio das raizes (mm) do controle.
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Figura 19 - Sementes de alface e mostarda, respectivamente.

Fonte: Autora (2019).

Figura 20 - Disposigdo das sementes de alface e mostarda, respectivamente, nas placas de Petri.

Fonte: Autora (2019).

Apos a determinacdo desses indices, a avaliagdo qualitativa de fitoxicidade foi verificada
conforme a classificacdo de (BELO, 2011; KOHATSU et al., 2018), disposta na Tabela 9.
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Tabela 9 - Classificagdo qualitativa de fitotoxicidade.

Resposta percentual Classificacdo do material analisado

> 100 O material potencializa a germinacéo e o crescimento das

raizes de plantas

80 - 100 Né&o fitotoxico, composto maturado
60 - 80 Moderadamente fitotdxico

30-60 Fitotdxico

<30 Muito fitotdxico

Fonte: Belo (2011); Kohatsu et al. (2018).

4.7 Analise estatistica

Para a analise dos resultados, foi realizado, primeiramente, a Analise Exploratéria de Dados
(AED), de maneira a examinar previamente os dados a fim de entendimento bésico das relagdes
existentes entre as variaveis analisadas. Assim, foram feitas analises estatisticas descritivas, tais
como: média (méd), desvio padrdo (DP), coeficiente de variagdo (CV), valor maximo (méx), valor
minimo (min) de acordo com o numero de dados (n), fornecendo ordem, estrutura e significado aos
dados. Com isso, foi possivel representar os dados graficamente a partir de diagramas de dispersao,

histogramas, boxplot, entre outros.

Isto posto, as diferentes condigdes propostas foram estudadas mediante analise estatistica.
De acordo com o teste de normalidade, os dados foram submetidos aos testes de Kruskal-Wallis e
Moods Median em vista do carater ndo paramétrico, sendo um procedimento de comparacao entre
trés ou mais tratamentos, e ao Teste Tukey, que permite testar todo e qualquer contraste entre duas
médias de tratamentos. Para os trés testes, valores de p < 0,05 ilustram diferenca significativa.
Deste modo, os resultados obtidos para as diferentes condi¢cdes operacionais foram comparados em
ambas as etapas experimentais. Ao final das andlises, estes métodos selecionados permitiram
compreender quantitativamente o mecanismo e desempenho do AFMBR, bem como avaliar o seu
potencial na remogdo de matéria organica, contaminantes de interesse emergente e demais

parametros operacionais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nesta secdo representam resultados do presente projeto de
pesquisa durante o periodo de 02 de marco de 2018 até 30 de novembro de 2018. Estdo presentes
os resultados de desempenho do sistema referentes ao monitoramento das condi¢gdes ambientais do
reator; a eficiéncia (E) de remocéo de matéria organica, contaminantes de interesse emergente, cor,

turbidez, fosforo, nitrogénio e ecotoxicidade das Fases 1, 2 e 3.

5.1 Aclimatacao, partida e estabiliza¢do do sistema AFMBR

O periodo de aclimatacéo do lodo anaerobio foi de 07 de agosto de 2017 até 06 de novembro
de 2017 O efluente sintético usado como alimentacdo apresentou valores de oxigénio dissolvido
de 0,23 £ 0,33 mg L-1 e de pH igual a 7,51 + 0,08, enquanto o lodo anaerdbio apresentou valores
de oxigénio dissolvido igual a 0,04 + 0,03 mg L-1 e de pH igual a 6,57 *+ 0,49. Estes resultados
demonstram condicdo anaerdébia adequada, com auséncia de oxigénio para a respiracao celular
(LEI et al., 2018).

Apos a partida do sistema AFMBR em fluxo continuo, os parametros monitorados até o inicio

da primeira fase sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores de pH, temperatura, vazao, PTM, fluxo a 20°C e permeabilidade monitorados
na Etapa 1.
pH T (°C) Vazao PTM Fluxozoc Permeabilidade

Alimentagio 7,2+0,2 256+0,9 | (Lh2) (bar) (Lm?ha) (L barim2ha)
Permeado 76+03 260£0,5 |0,0166+0,0003 0,03+£0,02 2,31%£0,06 249 +285
Fonte: Autora (2019).

A partir da Tabela 10, nota-se que os valores monitorados estavam dentro dos valores tipicos
de operacdo de um sistema AFMBR. Conforme estudos em AnMBR, o0s parametros devem estar
nas seguintes faixas: pH entre 6,6 e 8,0; temperatura entre 10 e 30 °C e; PTM < 0,2 bar (BAE et
al., 2014; LEl et al., 2018; MA et al., 2018). Portanto, foi dado o inicio da Fase 1 de operacéo.

5.2 Condicéo operacional do AFMBR

As Tabelas 11 e 12 resumem os parametros monitorados para a avaliacdo do desempenho do

AFMBR durante as Fases 1, 2 e 3. Os resultados da Tabela 10 foram determinados de acordo com
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0 monitoramento direto no AFMBR e no licor misto, enquanto os resultados da Tabela 11 foram

estimados de acordo com a alimentacéo e o permeado do sistema.

Tabela 11 - VValores médio (Méd), minimo (Min), maximo (Méx),
desvio padrao (DP) e numero de dados (n) de TDH, vazéo, SST,
SSV, COV e ORP monitorados durante as Fases 1, 2 e 3.

Parédmetro Fase Méd DP CVl Max Min n
TDH 1 129 15 11,4 168 11 54
(h) 2 12,7 16 128 156 11,7 31
3 6,5 095 147 101 59 32
Vazio 1 0,018 0,002 11,3 0,020 0,013 54
(L h1) 2 0,018 0,002 11,0 0,019 0,014 31
3 0,036 0,004 11,2 0,038 0,022 32
SST 1 1195 350 29,3 1587 580 12
(mg L) 2 1489 277 18,6 2060 967 14
3 1179 381 32,3 2057 727 12
SSV 1 1122 334 29,8 1514 558 12
(mg L) 2 1386 288 20,8 1994 856 14
3 1090 367 33,7 1924 625 12
CcoVv 1 1,07 043 398 174 035 8
(kgDQOmM2d-1) 2 1,41 037 26 18 08 8
3 219 069 316 3,19 145 7
ORP 1 - - - - - -
(mV) 2 204 36 174 -146 -253 10
3 -184 20 11  -147 -215 8

Nota: * Valores em %.
Fonte: Autora (2019).

Tabela 12 - Valores médio (Méd), minimo (Min), maximo (Max), desvio padrdo (DP) e nimero de
dados (n) de alcalinidade, pH e temperatura monitorados durante as Fases 1, 2 e 3.

Fase Alimentagéo Permeado
Méd DP CVI Max Min |Méd DP CVI Méx Min n
— 1 2217 912 411 3638 615 |1583 669 422 3108 311 21

Alcalinidade

(mqCaCOsLy 2 2789 31 133 3181 1665|2846 672 236 3722 1756 11
3 3434 617 180 4431 2628|3678 447 122 4384 3190 12
1 671 093 138 899 430 |730 059 801 835 586 54
pH 2 661 032 49 755 623 |735 022 31 787 694 3l
3 655 009 13 677 641 |750 021 284 7,87 712 34
n 1 246 30 121 313 180 |247 29 119 282 180 54
(oecr;‘perat“ra 2 180 12 69 200 163 |184 11 58 202 168 31
3 206 12 60 228 185 |208 13 62 230 180 34

Nota: t Valor em %.
Fonte: Autora (2019).
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De acordo com a Tabela 11, o TDH foi de 12,9 h naFase 1 e 12,7 h na Fase 2, com idade do
lodo de 15 dias, o teste de Tukey ndo apresentou diferenca significativa entre as duas fases (p =
0,447). Enquanto, na Fase 3, 0o AFMBR foi operado com o TDH de 6,5 h.

O parametro ORP indica a condicdo redox do sistema, ou seja, em meio anaerébio, onde a
respiracao celular acontece na auséncia de oxigénio, os valores de ORP sdo menores do que -100
mV (MA et al., 2018). Embora nédo tenha sido possivel determinar o ORP do licor misto durante a
Fase 1 devido a dificuldade de manusear o sistema, os valores das Fases 2 (-204 + 36 mV) e 3 (-
184 + 20 mV) estdo de acordo com o estudo de Song et al. (2018a), que encontrou ORP em
AnMBR igual a -190 = 14 mV.

A partir das Figuras 21 e 22, nota-se que a Fase 1 apresentou valores de sélidos mais baixos
em relacéo a Fase 2, sendo, respectivamente, 1195 mg L-1e 1489 mg L-1de SSTe 1122 mg L-1 e
1386 mg L-1 de SSV. Estes resultados estdo de acordo com os valores de COV iguais a 1,07
kgDQO m-3d-1e 1,41 kgDQO m-2 d-1, respectivamente, para as Fases 1 e 2, 0s quais se encontram
dentro da faixa recomendada na literatura, que varia entre 1,0 kgDQO m-3 d-1 e 3,0 kgDQO m-3 d-
1 (OZGUN et al., 2013; DUTTA et al., 2014). Além disso, a concentracdo de solidos também
demonstra que a introducdo de contaminantes de interesse emergente no sistema durante a Fase 2
ndo afetou o desenvolvimento da biomassa, principalmente quanto a amoxicilina que possui agdo
antimicrobiana. No entanto, durante a Fase 3, embora a COV tenha aumentado para 2,19 kgDQO
m-3 d-1 em virtude do aumento da vazdo da alimentacdo de 0,018 L h-1 para 0,036 L h-1, 0s SST e

SSV permaneceram com 1179 mg L-1 e 1090 mg L-1, respectivamente.
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Figura 21 - Variacdo temporal de SST e SSV (mg L-1) durante o periodo de monitoramento.
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Figura 22 - Variagdo de SST e SSV (mg L-1) entre as Fases 1, 2 e 3.
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A Figura 23 apresenta a variagdo temporal da temperatura durante o periodo de
monitoramento das Fases 1, 2 e 3. Os testes estatisticos indicaram que as medias das trés Fases sdo
significativamente diferentes (p < 0,05). Observa-se que houve queda da temperatura da Fase 1
(24,6 £ 3,0 °C) para a Fase 2 (18,0 £ 1,2 °C). Tal fato ocorreu pela alteracéo da localizagéo do
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AFMBR, bem como a mudanca de estacdo do ano. Contudo, percebe-se que a diminuicdo da

temperatura durante a Fase 2 ndo alterou a atividade metabdlica da popula¢do microbiana. Durante

a Fase 3, a temperatura subiu novamente para (20,6 + 1,2) °C, devido & mudanca de estac&o.

Figura 23 - Variacao temporal da temperatura (°C) durante o periodo de monitoramento.
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As Figuras 24 e 25 apresentam a variacdo temporal do pH e da alcalinidade, respectivamente,

durante o periodo de monitoramento das Fases 1, 2 e 3. A varia¢do do pH durante a Fase 1 se da

em razdo da queda constante dos valores de alcalinidade nas amostras de alimentacdo do sistema,

uma vez que pequenos abaixamentos de pH implicam no consumo de elevada quantidade de

alcalinidade, diminuindo a capacidade de tamponamento do meio (CHERNICHARO, 1997).
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Figura 24 - Variacdo temporal de pH durante o periodo de monitoramento.
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Figura 25 - Variacdo temporal de alcalinidade (mgcacos.L-1) durante o periodo de

monitoramento.
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Dias de operagdo

Lei et al. (2018) calcularam que o valor minimo da alcalinidade do bicarbonato para que
ocorra a metanogénese deve ser 236 mgCaCOs L-1 quando o pH é > 6,6. Assim, de maneira a

garantir uma condicao mais favoravel e estavel para a biomassa anaerdbia, dosagens crescentes de
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bicarbonato de sodio foram testadas até estabelecer a concentracdo de 640 mgCaCOs L-1. Mesmo
com a variacdo dos valores de pH, o teste de Tukey nédo revelou diferenca significativa entre as
médias das trés Fases somente para a amostras da alimentacdo (p > 0,05), mas houve diferenca
significativa referente a alcalinidade (p < 0,05). Isto pode ser justificado, visto que a alcalinidade
média da Fase 1 ndo se mostrou abaixo daquela indicada no estudo citado, ou seja, foi de 221,7
mgCaCOs L-1 para a alimentacdo e 158,3 mgCaCOs L-1 para 0 permeado. Quanto ao aumento da
alcalinidade do permeado das Fases 2 e 3 em relacdo a alimentacéo, este pode ter ocorrido devido
a digestdo do acetato de sddio e a amonificacdo formarem, respectivamente, bicarbonato de sodio
e bicarbonato de amdnia (HAANDEL; LETTINGA, 1994; CHERNICHARO, 1997).

Por ultimo, a alcalinidade tambeém ¢ influenciada pela temperatura ambiente. Em
temperaturas abaixo de 20 °C, a solubilidade dos compostos gasosos aumenta, tais como sulfeto de
hidrogénio e didxido de carbono. O aumento da concentracdo dissolvida desses gases pode
diminuir o pH do meio em virtude da formagdo de acidos (LEI et al., 2018). Assim, é possivel

notar que a temperatura da Fase 3 aumentou em relacdo a Fase 2, bem como a alcalinidade.

5.3 Desempenho hidraulico das membranas

Para avaliar o desempenho hidraulico das membranas durante o periodo de operacdo do
AFMBR, utilizou-se como pardmetros de controle a PTM, o fluxo normalizado a 20°C e a

permeabilidade, apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Valores médio (Méd), minimo (Min), méximo (M&x),
desvio padrdo (DP) e nimero de dados (n) de PTM, fluxo a 20°C e
permeabilidade monitorados durante as Fases 1, 2 e 3.

Parametro Fase Média DP CVvt Méx Min n

PTM 1 009 014 1547 09 O 51
(bar) 2 017 011 637 034 -004 35
3 042 020 47 075 009 34
Fluxoa20°C 1 25 05 159 33 21 55
(L m2 h) 2 30 03 99 33 25 29
3 56 07 121 64 34 32
Permeabilidade 1 93,7 137,2 1464 6035 3,1 49
(Lbarim2hi) 2 20,1 18,3 91,2 725 91 26
3 184 12,9 70,0 685 45 31

Nota: * Valor em %.
Fonte: Autora (2019).
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Comparando as Fases 1, 2 e 3, os testes estatisticos demonstraram diferencas significativas
entre as médias de todos os parametros. A PTM aumentou de 0,09 bar na Fase 1 para 0,17 bar na
Fase 2 (p = 0,042), embora o fluxo tenha aumentado de 2,5 L m-2 h.1 na Fase 1 para 3,0 L m-2h-1 na
Fase 2 (p = 7,5 x 10-5). J& na Fase 3, com 0 aumento do fluxo para 5,6 L m-2h-1, a PTM foi de 0,17
bar para 0,42 bar (p = 0).

Em relacdo a permeabilidade, o teste de Kruskal-Wallis apresentou diferenca significativa
entre as trés Fases, mas o teste de Tukey revelou as médias das Fases 2 e 3 sdo significativamente
iguais (p = 0,998). Deste modo, percebe-se que a permeabilidade ndo foi um indicador adequado
de desempenho durante as fases, uma vez que pequenas flutua¢Ges dos valores de PTM e fluxo no

inicio da Fase 1 resultaram em grande variabilidade dos valores de permeabilidade (Figura 26).

Conforme a Figura 27, nota-se que, durante os primeiros 71 dias, a PTM se manteve estavel
e abaixo de 0,2 bar. Segundo Bae et al. (2014), tem sido amplamente considerado que a PTM de
0,3 bar é o nivel maximo admissivel para a operacdo adequada. Embora as médias de PTM na Fase
1 (0,09 bar) e na Fase 2 (0,17 bar) estejam de acordo com outros estudos em AFMBR (ASLAM et
al., 2014; BAE et al., 2014; GAO et al., 2014), a Fase 3 teve registros de valores altos em
consequéncia do aumento do fluxo (Figura 28).

A integridade da membrana esta diretamente relacionada a sua vida Util. Quando os valores de
PTM foram constantemente registrados acima do determinado no delineamento experimental,
mesmo com ajustes feitos na bomba, foi realizada a limpeza quimica de recuperacdo das
membranas de maneira a manter a condicdo estabelecida, isto ¢, TDH igual a 12 horas para as Fases
1 e 2e TDH igual a 6 horas para a Fase 3. Desta forma, as limpezas quimicas de recuperacao
ocorreram nos dias 95° (04 de junho de 2018) e 144° (15 de agosto de 2018) de operacdo (Figura
26). Entretanto, logo depois, foi necessario colocar um novo modulo de membranas, pois o fluxo
continuava alto. Assim, as trocas do médulo de membranas ocorreram nos dias 97° (29 de junho
de 2018), 158° (29 de agosto de 2018) e 179° (19 de setembro de 2018). Além disso, também
houveram eventos de rompimento das membranas, o qual foi determinado de acordo com a alta
turbidez do permeado nos dias 151° (22 de agosto de 2018) e 174° (14 de setembro de 2018).Vale
destacar que a dificuldade referente a estabilidade do modulo de membranas foi devida a

configuracdo do reator e ndo quanto a operacdo do sistema.
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Figura 26 - Variacdo temporal de permeabilidade (L bar-1 m-2 h-1) durante o periodo de
monitoramento.
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Figura 27 - Variagdo temporal de PTM (bar) durante o periodo de monitoramento.
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Figura 28 - Variagdo temporal do fluxo a 20°C (L m-2 h-1) durante o periodo de
monitoramento.
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5.4 Avaliacao da qualidade do efluente

Dias de operagdo

5.4.1 Avaliacao da eficiéncia de remogéo de cor e turbidez

79

Os aspectos estéticos de cor e turbidez da alimentacdo e permeado do sistema foram

determinados com o intuito de avaliar o potencial de clarificacdo do efluente. Os resultados do

desempenho do AFMBR para a remocao de cor e turbidez durante o periodo de monitoramento das

Fases 1, 2 e 3 sdo apresentados na Tabela 14 e nas Figuras 29 a 32.

Tabela 14 - Valores médio (Méd), minimo (Min), maximo (Max), desvio padréo (DP), nimero de
dados (n) e eficiéncia (E) de cor e turbidez monitorados durante as Fases 1, 2 e 3.

Fase Alimentacéo Permeado

Med DP CV* Méx Min| Méd DP CV* Max Min n E?

1 1104 521 473 2019 225| 16 07 464 39 08 21 -

(C;cg) 2 830 459 553 1382 86 | 63 74 1181 363 21 19 -

3 638 434 681 1209 154| 38 09 237 60 32 8 -
Turbidez 1 348 192 552 787 111| 0,2 05 2551 21 00 21 995
(UNT) 2 48,8 36,7 751 1239 7.8 14 16 1111 59 03 17 949
235 200 852 715 115| 13 10 750 34 06 8 922

Nota: t Valores em %.



Fonte: Autora (2019).

Figura 29 - Variacdo temporal de cor (uC) durante o periodo de monitoramento.
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Dias de operagio

Figura 30 - Variacao de cor (uC) entre as Fases 1, 2 e 3.
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Figura 31 - Variagdo temporal de turbidez (UNT) durante o periodo de monitoramento.
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Figura 32 - Variacdo de turbidez (UNT) entre as Fases 1, 2 e 3.
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E possivel observar que o AFMBR alcancou alta clarificagio do efluente considerando os

valores de cor e turbidez do permeado comparados a alimentacdo. Na analise de ambos 0s

parametros, ndo houve diferenca significativa para as amostras da alimentacdo (p > 0,05) nas trés
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Fases. No entanto, o teste de Kruskal-Wallis revelou que houve diferenca significativa entre para

os valores de cor (p = 0) e turbidez (p = 0) para o0 permeado nas Fases 1, 2 e 3.

Nota-se que o permeado possui baixos valores de turbidez, independente dos valores de
alimentacdo do sistema. Na Fase 1, a média de turbidez do permeado foi de 0,2 £ 0,5 UNT,
condizente com os valores esperados para um sistema com membranas. No entanto, a média de
turbidez das Fases 2 e 3 foramde 1,4 + 1,6 UNT e 1,3 = 1,0 UNT, respectivamente. Embora todas
as Fases tenham apresentados valores de eficiéncia de remocao de turbidez acima de 90%, a Fase
1 (99,5 %) apresentou maior eficiéncia em relacdo as demais (Fase 2 = 94,9 % e Fase 3 = 92,2 %).
Esta elevada eficiéncia esté atrelada a alta capacidade de retencdo de sélidos pelas membranas do
sistema. De acordo com Melin et al. (2006), os MBR produzem efluente com turbidez menor que
1,0 UNT. No entanto, o registro de turbidez maior que 1,0 UNT pode ser um indicativo de falhas
no sistema de membranas. Tais eventos ocorreram durante as Fase 2 e 3, o que justifica a média
mais elevada dos parametros de cor e turbidez no permeado e, consequentemente, a menor

eficiéncia de remocéo.

Em relacdo a cor, é importante destacar que as analises da alimentacdo do sistema foram
realizadas sem a filtracdo prévia em 0,45 um, isto ¢, leitura da cor aparente. Entretanto, as
membranas de ultrafiltragdo do AFMBR possuem porosidade de 0,03 um, que caracterizam a cor
verdadeira para as amostras de permeado. Por esta razdo, nao foi calculada a eficiéncia de remogéo

de cor pelo sistema.

5.4.2 Avaliacao da eficiéncia de remoc¢do de matéria organica

A avaliacdo da eficiéncia do AFMBR para a remoc¢do de matéria organica foi baseada nas
analises de DQO, DBOs20 e COD. A Tabela 15 e as Figuras 33 a 38 apresentam os resultados
destes pardmetros na alimentacdo e no permeado e a eficiéncia do sistema durante as Fases 1, 2 e
3.
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Tabela 15 - Valores médio (Méd), minimo (Min), maximo (Méax), desvio padréo (DP), nimero de
dados (n) e eficiéncia (E) de DQO, DBOs,20 e COD monitorados durante as Fases 1, 2 e 3.

Fase Alimentacéo Permeado
Méd DP CVI Méax Min |Méd DP CVI Méx Min N E
1 5685 1998 351 8672 1733 | 268 109 409 451 17 22 947
(Dm%?__l) 2 7335 2363 322 11099 1176 | 327 203 619 776 29 23 954
3 5875 2210 37,6 8824 3426 | 221 145 655 482 48 11 959
1 2998 1686 562 6194 1062 | 126 104 827 507 37 17 951
(DmBgOEj; 2 5030 970 193 6976 3892 | 21,7 139 641 494 79 10 959
3 3844 1503 391 6019 2560 | 144 82 574 223 68 4 955
1 313 73 232 425 223 |155 35 225 216 95 10 489
?m(;DL_l) 2 399 64 161 465 271 |232 78 335 345 125 10 420
3 999 2290 229 1379 685 |40 120 292 556 162 10 557

Nota: t Valor em %.

Fonte: Autora (2019).

Figura 33 - Variagdo temporal de DQO (mg L-1) durante o periodo de monitoramento.
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Figura 34 - Variagdo de DQO (mg L-1) entre as Fases 1, 2 e 3.
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Figura 35 - Variacdo temporal de DBOs,20 (mg L-1) durante o periodo de monitoramento.

Fase 1 Fase 2 Fase 3
P QE »-3 100 ® Alimentagdo
200 3/\)/ 4 \0/0‘0-*\7“"00\@ \;:0&0)0\ /0\045’, 0/ A Permeado
! j; —»— Eficiéncia de remogao
_ R {0
2 600 % ’ » | 1 g
g [ 2e 160 2
g o 1i 8¢ oo g
Q" 400 . [} pop : 5
/M ® : = ; =
a e ® o § . ¢ 40 o
¢ . . -8
4 ] =
a0 [ 120 %
[ X 5, : 5
04 s A 4,4 AA 0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Dias de operagdo

Fonte: Autora (2019).




Figura 36 - Variagdo de DBOs,20 (mg L-1) entre as Fases 1, 2 e 3.
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Figura 37 - Variacdo temporal de COD (mg L-1) durante o periodo de monitoramento.
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Figura 38 - Variacdo de COD (mg L-1) entre as Fases 1, 2 e 3.
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A analise estatistica demostrou que ha diferenga significativa nas amostras de alimentacéo
de DQO (p < 0,05), DBOs,20 (p <0,02) e de COD (p = 1,8 x 10-5) entre todas as Fases. Nota-se que,
mesmo com a variagdo de concentracdo de DQO na alimentacdo do sistema, o permeado atingiu
baixas concentracdes, isto é, de (26,8 + 10,9) mg L-1 na Fase 1, (32,7 + 20,3) mg L-1 na Fase 2 e
(22,1 + 14,5) mg L-1 na Fase 3. Os testes estatisticos indicaram que ndo héa diferenca significativa

entres as amostras de permeados de DQO das trés Fases (p >0,05).

A eficiéncia de remocdo de DQO e DBOs20 do AFMBR foi de aproximadamente 95%.
Resultados semelhantes foram encontrados no estudo de Bae et al. (2014), que comparou o sistema
AFMBR de um e dois estagios, com DQO inicial de 200 mg L-1, obtendo eficiéncias de remocéo
de DQO entre 93 % e 96 % por ambos os reatores independente do TDH. Estes valores estdo
condizentes com a alta capacidade de remocdo de DQO utilizando AnMBR (LEI et al., 2018).
Quanto a eficiéncia de remocdo de COD, esta apresentou valores em torno de 50 %. Esta baixa
eficiéncia remocao em relacdo as remocGes de DQO e DBOs20 sugere que a maior fracdo de
material organico removido foi a coloidal. Além da atividade microbiana da biomassa, é possivel
que as membranas tenham contribuido para a retencdo do carbono organico coloidal, enquanto o

COD tenha passado atraves de seus poros (HO; SUNG, 2010).
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Além disso, a andlise estatistica ndo identificou diferenca significativa entre as eficiéncias de
remocdo de DQO (p =0,135) DBOs,20 (p = 0,576) e COD (p = 0,670) entre as trés Fases, sugerindo
que ndo houve inibicdo da atividade microbiana pela inser¢cdo dos contaminantes de interesse
emergente, sobretudo pela amoxicilina que possui a¢do antibidtica. Este padrao pode ser observado
no trabalho de Li et al. (2017), que investigaram o impacto do benzotiazol no desempenho e nas
estruturas da comunidade microbiana em um AFMBR alimentado com efluente farmacéutico
sintético. O estudo demonstrou que a remogdo de DQO ndo foi afetada pelas doses gradualmente
crescentes de benzotiazol, a qual aumentou de 84,8 % a 87,3%, quando o reator se manteve na

concentragdo de 50 mg L-1.

Em relacdo ao teor de metano no biogas, somente foi possivel fazer analises de cromatografia
gasosa a partir da Fase 2, devido a dificuldade de estabelecer uma técnica de armazenamento do
biogas no sistema que viabilizasse a sua coleta sem vazamento e contaminagdo pelo ambiente
externo durante a Fase 1. Desta forma, os volumes percentuais de metano do biogas coletado
durante as Fases 2 e 3 foram de (39,3 + 2,6) % e (46,4 + 0,9) %, respectivamente. A estimativa da
producdo tedrica de metano a partir da DQO degradada, considerando a eficiéncia de remocéo da
Fase 1 (94,7 %), da Fase 2 (95,4 %) e da Fase 3 (97,4 %), resultaria em uma producéo de 71,1 mL
d-1, 93,3 mL d-1 e 153,4 mL d-1 de metano, respectivamente. Entretanto, segundo Song et al.
(2018a), o rendimento real de biogas é consideravelmente menor do que o valor tedrico, devido a

alta solubilidade do CHa4 no efluente e a inibicdo do processo causada por substancias toxicas.

A menor producéo percentual de metano durante a Fase 2 em relagéo a outros AnMBR, que
relatam valores entre 40% a 80% (CHEN et al., 2016), pode ser explicada em razdo da baixa
temperatura que influencia negativamente a conversao de matéria organica em metano (MEl et al.,
2016). Conforme a Lei de Henry, a medida que a temperatura diminui, a solubilidade do metano
aumenta, diminuindo a fracdo de metano na composicao do biogas (CRONE et al., 2016). No
entanto, é provavel que a eficiéncia de remocéo de DQO e DBOs,20 ndo tenha sido afetada, pois a
membrana, além de reter a biomassa no reator, pode complementar a eficiéncia de remocéo
biolégica diminuida em baixa temperatura retendo o carbono organico coloidal (HO; SUNG,
2010).

De maneira complementar, a COV no reator € um parametro bastante importante para a taxa

de conversédo de metano no biogas. Segundo Lei et al. (2018), a producdo eficiente de metano tende
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a ser estavel quando a COV atinge 2,1 kgDQO ms d-1. Este parametro apresentou relacao linear
com o rendimento de biogas, independentemente das estruturas do reator, qualidade do afluente,
temperatura ambiente e concentragdo de lodo. Assim, somente na Fase 3 (2,19 kgDQO mzd-1) a
COV apresentou valor adequado para a producdo de metano, enquanto a Fase 1 (1,07 kgDQO ms

d-1) e a Fase 2 (1,41 kgDQO mzd-1) apresentaram valores abaixo do recomendado no estudo.

Por ultimo, é importante destacar o processo de sulfetogénese, o qual ocorre a reducao de
sulfato e outros compostos sulfurados a sulfeto. Na digestdo anaerdbia, as bactérias redutoras de
sulfato competem por substratos comuns aos da metanogénese, como o acetato e o hidrogénio.
Consequentemente, a presenca de sulfato altera as rotas metabdlicas do processo anaerdbio
(CHERNICHARO, 1997). Neste estudo, nédo foi detectado sulfato nas amostras de alimentacéo e
permeado, 0 que sugere que a concentracdo de sulfato estava abaixo do limite inferior da curva de
calibracdo de 0,5 mg L-1. Portanto, ndo houve contribuicdo do processo de sulfetogénese no
AFMBR.

5.4.3 Avaliacao da eficiéncia de remogéo de nutrientes

Neste trabalho, a remocéo de nutrientes ndo era um dos objetivos propostos, uma vez que o
AFMBR ndo foi configurado para remover este nutriente. As analises de fésforo total foram
realizadas com o intuito de quantificar a concentracdo presente e avaliar a qualidade do efluente.
Desta forma, os resultados do desempenho do sistema para a remoc¢do de fosforo durante o

monitoramento das Fases 1, 2 e 3 séo apresentados na Tabela 16 e nas Figuras 39 e 40.

Tabela 16 - Valores médio (Méd), minimo (Min), maximo (Max), desvio padréo (DP), nimero de
dados (n) e eficiéncia (E) de fosforo total monitorados durante as Fases 1, 2 e 3.

Alimentacéo Permeado
Méd DP CV* Max Min | Méd DP CV! Max Min N E!
126 16 129 153 106|109 09 79 116 87 10 120
2 70 07 99 8,8 6,3 64 11 164 7,6 44 10 79
3 125 16 128 151 105 | 11,0 25 228 159 69 13 120
Nota: t Valor em %.
Fonte: Autora (2019).
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Fosforo
(mg L-1)
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Figura 39 - Variagdo temporal de fésforo total (mg L-1) durante o periodo de monitoramento.
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Figura 40 - Variacao de fosforo total (mg L-1) entre as Fases 1, 2 e 3.
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Fonte: Autora (2019).

Os testes de Kruskal-Wallis e Moods Median revelaram diferenca significativa das médias
da alimentacgéo (p < 0,05) e do permeado (p <0,05) entre as Fases 1, 2 e 3. Todavia, as Fases 1 e 3
sdo significativamente iguais para as médias de alimentacdo (p = 0,977) e permeado (p = 0,991).
Acredita-se que a Fase 2 teve suas médias diferentes por erro de analise experimental, uma vez que

nado foram identificadas outras interferéncias.
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As eficiéncias de remocdo de fésforo total foram baixas nas trés fases. Em alguns casos,
foram registradas eficiéncias negativas, que sugere um incremento da concentragéo de fésforo total
do permeado em relacdo a alimentacdo. O trabalho de Berkessa et al. (2018), que investigou o
desempenho de dois AnMBR para o tratamento de aguas residuais com TDH de 47 dias e alta
concentracdo de lodo (22 g L-1), também mostrou o aumento da concentracdo de fosforo total no
permeado em determinadas situacdes. Segundo o estudo, um contribuinte importante para este
aumento é a perda de biomassa, que resultaria na liberagdo de nutrientes para o efluente. Além
disso, a remocéo de nutrientes na operacdo dos processos anaerdbios é limitada a utilizacdo para o

crescimento da biomassa, que néo € alta o suficiente para uma remocédo expressiva.

A avaliacdo do desempenho do AFMBR para a remocédo de nitrogénio foi baseada nas
analises de nitrogénio total (NT), nitrogénio amoniacal (NA), nitrato (N-NOs-) e nitrito (N-NOz2.)
como nitrogénio. A fracdo de nitrogénio organico (NO) foi calculada pela diferenca das demais
fracbes em relacdo ao NT. A Tabela 17 e as Figuras 41 a 43 apresentam os resultados destes

parametros na alimentacgéo e no permeado e a eficiéncia do sistema durante as Fases 1, 2 e 3.

Tabela 17 - Valores médio (Méd), minimo (Min), maximo (Max), desvio padrdo (DP), nimero de
dados (n) e eficiéncia (E) de NT, NA, NO, N-NOs- e N-NO2- monitorados durante as Fases 1, 2 e 3.

Fase Alimentacao Permeado
Méd DP Cvt Méx Min | Méd DP Cvlt Mé&x Min N E!
NT 1 448 59 13,1 549 328 (216 84 38,7 334 68 10 56,3
(mg L) 2 386 55 143 454 295 [266 5,6 21,2 360 179 9 311
4 3 48,2 3,0 6,2 51,8 429 | 348 95 275 464 126 9 259
NA 1 242 146 60,3 451 44 7,2 9,6 132 334 14 10 742
(mg L) 2 290 140 481 412 25 19,7 9,7 490 288 38 9 321
g 3 274 111 404 436 58 220 95 431 370 83 9 197
NO 1 20,6 13,7 66,4 363 00 136 88 642 242 00 10 340
(mg L) 2 9,5 104 109 27,0 0,0 6,6 6,8 103 185 00 9 305
e 3 208 125 60,1 418 57 126 101 798 286 00 9 394
N-NOo. 1 - - - - - <LD <LD <LD <LD <LD 10 -
2 - - - - - <LD <LD <LD <LD <LD 9 -
(mg L)
3 <LD <LD <LD <LD <LD 9 -
1 - - - - - 0,8 0,4 480 15 04 10 -
N-NOs-
2 - - - - - 0,3 0,1 254 05 03 9 -
(mg L)
3 - - - - - 0,2 0,1 358 03 00 9 -

Legenda: <LD: menor que o limite de detecgéo.

Nota: ¢ Valor em %.
Fonte: Autora (2019).
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Figura 41- Variacdo temporal de nitrogénio (mg L-1) da alimentacdo durante o periodo

de monitoramento.
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Figura 42 - Variacdo temporal de nitrogénio (mg L-1) do permeado durante o periodo de

monitoramento.
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Figura 43- Variacdo de nitrogénio (mg L-1) entre as Fases 1, 2 e 3.
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As fragdes de nitrogénio na alimentacdo do sistema sdo compostas por nitrogénio amoniacal e
organico, enquanto o permeado é composto por nitrogénio amoniacal, organico e uma pequena
quantidade de nitrogénio na forma de nitrato. Geralmente, a remocao de nitrogénio em sistemas de
tratamento de efluentes ocorre por meio dos processos de nitrificacédo e desnitrificacdo. Entretanto,
em sistemas anaerobios, a nitrificacdo ndo e esperada em virtude da auséncia de oxigénio. Assim,
a baixa concentracdo de nitrogénio como nitrato nas Fases 1 (0,8 £ 0,4 mg L-1), 2 (0,3 £+ 0,1 mg L-
1) e 3(0,2 £0,1 mg L-1) e a auséncia de nitrogénio como nitrito no permeado estéo de acordo com

a baixa remocao de nitrogénio em sistemas anaerdbios.

O AFMBR apresentou eficiéncia de remocao de nitrogénio total de 56,3 % na Fase 1, 31,1 %
na Fase 2 e 25,9 % na Fase 3, em funcao da remocao de nitrogénio amoniacal e organico. Segundo
SONG et al. (2018b), a remog&o bioldgica de nutrientes em AnMBR é limitada, tendo em vista o
lento crescimento da biomassa anaerdbia para a assimilacdo microbiana. Consequentemente, séo
observadas pequenas remocdes de nitrogénio total em AnMBR na faixa de 10 a 30 %. Assim, é

possivel notar que as Fases 2 e 3 caracterizam este cenario.
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5.4.4 Avaliacéo da eficiéncia de remocao dos contaminantes de interesse emergente e

seus mecanismos de remocao

A introducdo de cada um dos 4 contaminantes de interesse emergente ocorreu somente nas
Fases 2 e 3 de operacéo. A Tabela 18 e as Figuras 44 e 45 apresentam a concentracéo e a eficiéncia
de remocdo destes compostos pelo AFMBR. As concentraces de CE apresentaram valores na
alimentacdo do AFMBR bastante variaveis. Isto pode ter acontecido devido a erros experimentais
visto que a diluicdo dos compostos era realizada de maneira manual a partir de uma solucéo
altamente concentrada. Os testes estatisticos revelaram diferenca significativa somente para as
concentracdes do diclofenaco entre as duas fases (p = 0,0017). Quanto ao permeado, 0s testes
estatisticos ndo apresentaram diferenca significativa entre as amostras das duas fases para nenhum
CE (p > 0,05).

Tabela 18 - Valores médio (Méd), minimo (Min), méximo (Méx), desvio padrdo (DP), nimero de
dados (n) e eficiéncia (E) de concentracdo dos contaminantes de interesse emergente durante as
Fases 2 e 3.

Alimentacéo Permeado
Fase Méd DP CV! Max Min | Méd DP CV! Méx Min n E!
170-etinilestradiol 2 402 254 63 826 37 | 253 204 81 564 O 13 37
(ug L-1) 3 400 181 45 832 34 191 120 63 425 9 17 52

17B-estradiol 2 189 173 92 674 39 55 68 125 340 20 25 71
(ug L) 3 209 140 67 382 27 63 65 103 232 20 17 70
Diclofenaco 2 133 173 130 829 10 14 23 170 88 0 27 90
(ug L) 3 269 137 51 463 7 50 78 157 299 O 19 82
Amoxicilina 2 103 16 15 143 83 92 14 15 122 69 22 11
(ug L) 3 90 35 40 141 39 69 36 52 123 20 21 23

Nota: : Eficiéncia (%)
Fonte: Autora (2019).



Figura 44 - Variacao temporal de (a) EE2, (b) E2, (c) diclofenaco e (d) amoxicilina (ug L-1) da
alimentacdo e do permeado durante o periodo de monitoramento.
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Figura 45 - Eficiéncia de remocao dos contaminantes de interesse emergente.
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Os resultados de eficiéncia de remocé&o dos contaminantes de interesse emergente estudados
demonstraram que o diclofenaco alcangou o maior valor nas Fases 2 e 3, sendo, respectivamente,
90% e 82 %. Os outros CE apresentaram eficiéncias médias de remocéao de 37 % e 52 % para o
EE2,71%e 70 % parao E2 e, 11 % e 23 % para a amoxicilina, para as Fases 2 e 3, respectivamente.
De maneira geral, ndo foi possivel observar nenhuma tendéncia relacionada ao TDH, uma vez que
0s testes estatisticos ndo revelaram diferenca significativa entre os valores das duas fases para todos

os CE (p > 0,05), demonstrando que a variacdo do TDH néo influenciou a eficiéncia de remocéo.

A Tabela 19 apresenta as eficiéncias de remoc¢éao do CE encontradas na literatura em sistemas
AnMBR. O sistema AFMBR com material suporte suspenso deste trabalho apresentou maiores
eficiéncias de remocgdo para os dois horménios e o diclofenaco, comparadas as remocdes
encontradas em AnMBR que néo utilizaram material suporte para o desenvolvimento de biofilme,
com excecdo da eficiéncia de remocgdo da amoxicilina. Por outro lado, os estudos de Dutta et al.
(2014) e Lim et al., (2019), que avaliaram a remocao do diclofenaco em AFMBR de dois estagios
com uso de CAG como material suporte, obtiveram resultados de remogéo para o diclofenaco mais
préximos ao valor do AFMBR com o uso de material suporte poliuretano desenvolvido no presente

estudo.

Quanto a amoxicilina, os valores de eficiéncia de remogdo foram semelhantes ao resultado
encontrado em um reator UASB em grande escala, que alcangou somente 21,6 % (CHEN et al.,
2011). Estudos relatam que a remocdo de antibidticos B-lactdmicos em AnMBR pode ser

relativamente baixa, de 34,6 % a 79,4%, devido a inibicdo da atividade de microrganismos
anaerobios (CHENG et al., 2018; HUANG et al., 2018).

A condicéo redox do meio pode interferir na remocéo dos CE. Os contaminantes estrogénicos
tém sido eficientemente degradados sob condi¢des aerdbicas e andxicas, enquanto a degradacao do
diclofenaco € mais eficiente sob condi¢des anaerobias (MA et al., 2018). No estudo de Marcelino
et al. (2016), a eficiéncia de remoc¢do de amoxicilina também foi maior em condicdo aerdbia
comparado com a anaerdbia. Tais afirmacdes corroboram com os resultados deste trabalho que

demonstram que o diclofenaco teve a maior remocao em relacao aos outros trés compostos.
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Tabela 19 - Eficiéncias de remogdo dos contaminantes de interesse emergente encontradas na

literatura em sistemas AnMBR

Contaminante de Sistema Concentracdo  CondicOes operacionais  Eficiéncia Referéncia
interesse emergente inicial (ug L-1) total (%)
17a-etinilestradiol AnMBR 1,8 TDH=6h 15,0 MONSALVO
Efluente sintético et al. (2014)
AFMBR 402 TDH=12h 37 Este estudo
400 TDH=6h 52
Uso de material suporte
poliuretano
Efluente sintético
17p-estradiol AnMBR 1,7 TDH=6h 60,2 MONSALVO
Efluente sintético et al. (2014)
AFMBR 189 TDH=12h 71 Este estudo
209 TDH=6h 70
Uso de material suporte
poliuretano
Efluente sintético
Diclofenaco AnMBR 0,6 TDH=6h <01 MONSALVO
Efluente sintético et al. (2014)
AnMBR 5,0 TDH=4d 2,8 WIJEKOON et
Efluente sintético al. (2015)
AnMBR 2,0 TDH=6h 15,0 XIAO et al.
Efluente sintético (2017)
AnMBR 2,0 TDH=6h 82,6 XIAO et al.
Uso de CAP (2017)
Efluente sintético
AFMBR 04a1,0 TDH=45,75¢13,5h  Desprezivel CHEN et al.
(2 estégios) Uso de zeolita (2019)
Efluente municipal
AFMBR 100 TDH=129h 100 LIM et al.
(2 estégios) Uso de CAG (2019)
Efluente sintético
AFMBR 0,06 TDH=5h 78,2 DUTTA etal.
(2 estégios) Uso de CAG (2014)
Efluente municipal
AFMBR 133 TDH=12h 90 Este estudo
269 TDH=6h 82
Uso de material suporte
poliuretano
Efluente sintético
Amoxicilina AnMBR 17700 a 25400 TDH=48h 73,2 HUANG et al.
TDH=36h 71,0 (2018)
TDH=24h 61,6
Efluente farmacéutico
AFMBR 103 TDH=12h 11 Este estudo
90 TDH=6h 23
Uso de material suporte
poliuretano

Efluente sintético

Fonte: Autora (2019).
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A avaliacdo dos mecanismos de remogédo CE pelo AFMBR foi baseada nas contribui¢Ges dos

processos de biodegradacdo e outras contribuicdes ndo quantificadas, sorcdo, 0 que estava

disponivel para biodegradacéo, retengdo pela membrana, hidrélise e fotdlise. A Tabela 20 e a

Figura 46 apresentam o resultado destas contribui¢des durante as Fases 2 e 3.

Tabela 20 - Concentracéo e eficiéncia dos mecanismos de remogao dos contaminantes de interesse

emergente.
. . 17a-etinilestradiol 17p-estradiol Diclofenaco Amoxicilina
Mecanismos de remogéo
Fase (ng L) (%) (ugLy) (%) (ugls) (%)  (ugls) (%)
Biodegradacédo e 2 147,0 30,1 131,6 66,5 108,6 75,3 10,4 10,0
contribuicdes ndo
quantificadas 3 208,6 51,2 134,4 47,3 2190 79,1 19,2 21,6
. 2 1,6 6,5 2,0 3,7 8,2 11,0 0,4 0,5
Sorcao
3 0,1 0,4 3,6 7.4 0,5 15 0,6 0,5
Disponivel para 2 0,1 04 04 0,7 2,6 3.4 0,2 0,2
biodegradacao 3 0,2 0,6 71 14,9 0,4 1,1 0,7 0,6
. 2 0 0 0 0 0 0 0 0
Retencdo pela membrana
3 0 0 0 0 0 0 0 0
- 2 <LD 0 <LD 0 <LD 0 <LD 0
Fotolise
3 <LD 0 <LD 0 <LD 0 <LD 0
e 2 <LD 0 <LD 0 <LD 0 <LD 0
Hidrdlise
3 <LD 0 <LD 0 <LD 0 <LD 0
2 253,2 63,0 54,8 29,0 13,7 10,3 92,4 89,4
Permeado
3 191,0 47,8 63,4 30,4 49,5 18,4 69,3 77,3
. . 2 401,9 100 188,7 100 133,1 100 103,4 100
Alimentacdo
3 399,9 100 208,5 100 269,4 100 89,7 100

Legenda: <LD: menor que o limite de deteccéo.

Fonte: Autora (2019).
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Figura 46 - Contribui¢do dos mecanismos de remogao dos contaminantes de interesse emergente.

1 7a—etinilestradiol 17p-estradiol Diclofenaco Amoxicilina
100 + J J ! [ Biodegradagio e outras
contribuigoes nao quantificadas
[JSorgdo
[ Disponivel para biodegradagio
80 B Permeado

60 +

40 1

Distribuicdo dos CE (%)

20 1

0 -

Fase2 Fase3 Fase2 Fase3 Fase2 Fase3 Fase2 Fase3

Fonte: Autora (2019).

E possivel observar que as contribuicdes para a remocdo de todos os CE analisados no
AFMBR foram referentes ao processo biologico. A biodegradacdo junto com outras contribuicdes
ndo quantificadas foram o maior mecanismo de remocdo de todos os CE, com eficiéncias de
remocao nas Fases 2 e 3 de, respectivamente, 75,3 % e 79,1 % para o diclofenaco, 66,5 % e 47,3
% para 0 E2, 30,1 % e 51,2 % para 0 EE2 e 10,0% e 21,6 % para a amoxicilina. A sor¢éo foi o
segundo mecanismo que contribuiu para a remocéo dos CE, sendo que as eficiéncias de remogéo
nas Fases 2 e 3 foram, respectivamente, 11,0 % e 1,5 % para o diclofenaco, 3,7 % e 7,4 % para o
E2, 6,5 % e 0,4% para o EE2 e 0,5% e 0,5% para a amoxicilina. Ja os processos fisicos e quimicos,
como a hidrolise, fotdlise e a retencdo pela membrana, foram insignificantes para a remo¢édo dos
CE.

Da mesma maneira que este trabalho, o mecanismo de biodegradacéo foi relatado como o
principal contribuinte, embora ndo quantificado, para a remoc¢édo desses quatro CE em estudos
anteriores, que incluem: sistemas AnMBR sem material suporte (MONSALVO et al., 2014;
WIJEKOON et al., 2015; HUANG et al., 2018), AnNMBR com uso de CAP (XIAO et al., 2017) e
AFMBR com uso de CAG (LIM et al., 2019). No entanto, o conhecimento atual sobre a remogéo

de contaminantes de interesse emergente por AnMBR ainda é limitado. A biodegradacdo anaerobia
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traz eficiéncias de remogdo amplas e discrepantes, dada a diversidade de culturas microbianas
responsaveis pela biodegradacdo, que sdo compostas por arqueas metanogénicas, mas também
pelas bactérias redutoras de sulfato, redutoras de ferro e redutoras de nitrato (WIJEKOON et al.,
2015).

A sorcdo ao lodo também foi relatada como um papel relevante (DUTTA et al., 2014;
WIJEKOON et al., 2015; LIM et al., 2019), sendo o principal fator contribuinte para a remocéo
inicial em alguns casos (XIAO et al., 2017). Isto porque a sor¢éo dos compostos ao lodo aumenta
conforme o tempo de retencdo no reator e, consequentemente, aumenta o tempo para a
biodegradacdo dos mesmos. Deste modo, embora os percentuais de remogdo neste estudo pelo
mecanismo de sor¢do sejam baixos em relacdo a eficiéncia total, ressalta-se que sor¢do nao é
necessariamente responsadvel pela remocdo dos CE, uma vez que representam um acumulo
temporario, que pode ser posteriormente dessorvido na fase aquosa ou biodegradado
(MONSALVO etal., 2014; CHEN et al., 2019).

Além de avaliar os mecanismos de remocao, foi estimada também a taxa de remocéo
especifica para a biodegradacdo e a capacidade de sorcdo de cada um dos CE (Tabela 21). Pode-se
observar que a Fase 3 (TDH de 6,5 h) teve maior taxa de biodegradagédo do que a Fase 2 (TDH de
12,7 h). Quanto a capacidade de sor¢éo, a reducdo do TDH durante a Fase 3 também diminuiu a
quantidade de compostos sorvidos na biomassa, com excec¢do do E2. Para exemplificar, no caso do
EE2, isso mostra que o sistema era alimentado com 7,23 pg h-1 na Fase 2 e a biomassa era capaz
de biodegradar 2,68 ug h-1 ¢ sorver 0,36 pg. Ja na Fase 3, a vazdo do sistema dobrou, sendo

alimentado com 14,40 ug h-1 e a biomassa foi capaz de biodegradar 7,52 ug h-1 e sorver 0,02 pg.

Tabela 21 — Taxa de remocdo especifica para biodegradacdo e capacidade de sorcdo dos
contaminantes de interesse emergente.

Taxa de remocéo especifica Capacidade de sorg¢ao
(ngce kgssv-1 h-1) (ngce Kgss-1)
Fase 2 Fase 3 Fase 2 Fase 3
17a-etinilestradiol 8580 30664 1075 67
17p-estradiol 7725 21292 1343 2418
Diclofenaco 6875 32278 5507 336
Amoxicilina 634 2993 269 403

Fonte: Autora (2019).
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As taxas de remocao especifica para biodegradacdo do EE2 e E2 foram muito elevadas,
quando comparadas com o estudo de Monsalvo et al. (2014), que apresentou valores iguais a 7,3
ng kgssv-1 h-1 e 27,7 pug kgssv-1 h-1, respectivamente, em um TDH de 6 h. Além de menores
eficiéncias de remocao encontradas pelos autores para estes dois compostos, outro aspecto que
pode ter afetado ¢ a concentracdo inicial de 1,8 pg L-1 para o EE2 e 1,7 pg L-1 para o E2, enquanto
no presente estudo foi de 399,9 ug L-1 parao EE2 ¢ 208,5 ug L-1 para o E2.

As contribuicbes ndo quantificadas incluidas nesta fragdo podem conter outros processos,
como a volatilizacéo, erros analiticos ou a formacéo de subprodutos que ndo foram mineralizados.
Em AnMBR, os subprodutos possiveis de ocorrer sdo a partir da decloracdo redutiva, a
descarboxilacdo (GHATTAS et al.,, 2017) e a perda de H (POIRIER-LARABIE; SEGURA,
GAGNON, 2016) do diclofenaco. Embora haja informacgdes escassas sobre os produtos de
degradacdo em AnMBR, estudos em aguas residuarias detectaram a amoxicilina dicetopiperazina-
2',5', e os acidos amoxildicos diastereoisdémeros a partir da amoxicilina (PEREZ-PARADA et al.,
2011); o etinilestradiol3-sulfato e etinilestradiol 3-f-d-glucuronideo, como metabolitos conjugados
de EE2 e; estrona, estriol e p-estradiol-2-sulfato, como metabdlitos do estradiol (EVGENIDOU;
KONSTANTINOU; LAMBROPOULOU, 2015; GONZALEZ-GIL et al., 2016; EKPEGHERE et
al., 2018).

A fracdo de concentracdo dos CE considerada disponivel para biodegradacdo é aquela
encontrada no licor misto, mas que ndo estava sorvida na biomassa. Entretanto, é possivel que a
biodegradacgdo também ocorra dentro da célula dos microrganismos. De acordo com Gonzalez-Gil
et al. (2018), as razfes pelas quais a biodegradacéo pode ocorrer nas duas fases sdo: i) 0s processos
de sor¢do-dessorcdo limitariam a biotransformacdo de compostos altamente hidrofdbicos; ii) o
pequeno tamanho da maioria dos CE permite que eles se difundam através da membrana externa
das bactérias; iii) os microrganismos sdo capazes de degradar compostos diretamente da fase
sorvida durante a digestdo anaerobia; iv) varias enzimas extracelulares e intracelulares foram
recentemente demonstradas como capazes de biotransformar CE em processos biol6gicos de aguas

residuais e v) a metanogénese é realizada predominantemente por enzimas intracelulares.

A eficiéncia de remocdo do processo bioldgico pode ser influenciada pelas propriedades
dos CE. O diclofenaco, 0 EE2 e 0 E2 apresentam altos valores de pKow, sendo 4,61, 3,67 e 4,01,
respectivamente, que representam a predisposicdo destes compostos pela fase do lodo e,

consequentemente, por serem removidos pelos processos de biodegradacgéo e sor¢ao. A amoxicilina
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apresenta pKow igual a 0,87, que sugere maior disposicao na fase aquosa. Esta caracteristica dos
CE corrobora com os resultados encontrados neste estudo que mostraram maior biodegradacao e
sor¢do dos CE com maiores Kow. Enquanto a amoxicilina apresentou baixa remogédo por estes

mecanismos.

Ademais, existe uma relagdo dos grupos funcionais e da hidrofobicidade com os processos
de remocdo em AnMBR. Os compostos hidrofdbicos e que contém grupos funcionais doadores de
elétrons apresentam alta biodegradabilidade (WIJEKOON et al., 2015; CHENG et al., 2018).
Embora a amoxicilina tenha 3 grupos aminas potenciais doadores de elétrons, também tem
caracteristica hidrofilica, que pode ter ocasionado a sua baixa biodegradagdo encontrada neste
trabalho. Por outro lado, o diclofenaco possui grupos aceptores de elétrons. Entretanto, no presente

estudo, acredita-se que esta caracteristica teve pouco efeito para a inibigdo da biodegradagéo.

Outra propriedade que pode ser atribuida a remocdo dos CE é a carga da molécula de
corrente do pH de trabalho, regida pelo pKa do composto. No pH trabalhado no AFMBR, os pKa
dos contaminantes indicam que 0 EE2 e o E2 se encontram em sua forma neutra e o diclofenaco e
aamoxicilina se encontram na forma anidnica, podendo haver a desprotonacéo do acido carboxilico
desses dois compostos e parcialmente do grupo amina da amoxicilina. Assim, as moléculas do
diclofenaco e da amoxicilina estariam carregadas negativamente sofrendo repulsdo pela carga

negativa da biomassa (MA et al., 2018).

Em relacéo a retencdo dos CE pela membrana, a remocdo foi desprezivel para todos os CE
nas duas fases. Tal fato pode ser justificado pelo emprego da membrana de ultrafiltracdo, que
apresenta massa molar de corte de 100 kDA (MATSUBARA, 2018). Assim, o E2 (0,272 kDA), o
EE2 (0,296 kDA), o diclofenaco (0,296 KDA) e a amoxicilina (0,365kDA) néo foram retidos pela
membrana. No entanto, o uso de outros tipos de membrana pode contribuir para a remocéo dos CE.
O tratamento de efluente com diclofenaco e outros CE foi avaliado em um sistema AnMBR com
membrana de destilacdo integrada (AnMBR-MD) (SONG et al., 2018b), 2018). A concentracao
inicial do diclofenaco foi de 2 pg L-1 e alcangou 76 % de remogdo no AnMBR-MD, enquanto o
AnMBR removeu somente 18 %. Neste estudo, a associacdo do tratamento biologico e a rejeicéo

da membrana MD favoreceram a biodegradagdo do composto.
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Por fim, a eficiéncia de remocdo dos CE por hidrolise e fotdlise apresentou valores abaixo
do nivel de deteccdo nas duas fases, sendo insignificante para a eficiéncia total do AFMBR
encontrada neste trabalho. Os estudos cientificos utilizados para embasar 0os mecanismos de
remocdo em AnMBR ndo apresentaram discussfes sobre as contribuicdes dos processos de

hidroélise e fotolise, demonstrando que estes mecanismos sdo pouco relevantes nestes sistemas.

5.4.5 Avaliacdo da fitotoxicidade

Neste ensaio, 0 crescimento das raizes e o indice de germinacédo (IG) das espécies de alface
e mostarda foram utilizados para avaliar a potencial fitotoxicidade do efluente. Os resultados sdo
expressos como inibicdo ou estimulagdo em relacdo ao padrao de referéncia (dgua ISO). A Figura

47 ilustra a germinagdo e crescimento das sementes apds o periodo de incubag&o.

Fonte: Autora (2019).

A quantidade média de sementes de alface e mostarda germinadas durante as Fases 1, 2 e 3
para as amostras de gua deionizada, 4gua 1SO, alimentacéo e permeado estd disposta na Figura
48. Observa-se que a germinacgdo das sementes de alface foi baixa em relacdo a quantidade de
sementes dispostas no meio. Entretanto, percebe-se que esta baixa germinacao ndo esta relacionada
a matriz a qual as sementes estdo expostas, uma vez que todas apresentaram quantias pequenas de

germinacdo. Tal fato pode ser confirmado com a andlise estatistica, a qual mostrou que as médias
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das 4 matrizes nas trés fases ndo sao significativamente diferentes (p > 0,05). Além disso, 0s testes
estatisticos revelaram que ndo houve diferenca significativa das amostras de alimentacéo (p > 0,05)

e permeado (p > 0,05) entre as Fases 1, 2 e 3.

A germinacdo das sementes de mostarda apresentou maiores quantias, mas 0 mesmo
comportamento das sementes de alface, isto é, ndo esta relacionada com a matriz exposta. Os testes
estatisticos indicaram que as médias das 4 matrizes ndo sao significativamente diferentes para as
trés fases (p > 0,05). Ja a analise estatistica demonstrou que ndo houve diferenca significativa das

amostras de alimentacao (p > 0,05) e permeado (p > 0,05) entre as trés fases.

Figura 48 - Numero de germinacao das sementes de a) alface e b) mostarda durante as Fases 1, 2 e
3.
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Fonte: Autora (2019).

Matsubara (2018) avaliou a remoc¢&o de amoxicilina em efluente sintético em MBR. O teste
de fitotoxicidade da amoxicilina foi realizado em sementes de alface e mostarda e foram
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encontrados resultados semelhantes. Em relagdo a porcentagem de germinacdo de sementes,
verificou-se que ndo houve diferenca significativa entre as matrizes de dgua deionizada, afluente e
efluente do sistema para ambas as espécies, sendo que a mostarda (96 %) apresentou maior
porcentagem de germinacdo que a alface (76%). Isto posto, sugere-se que a concentracdo do

composto na amostra ndo interfere na germinagéo das sementes.

Na Figura 49 sdo apresentados os comprimentos das raizes germinadas das sementes de

alface e mostarda.

Figura 49 - Comprimentos das raizes germinadas das sementes de a) alface e b) mostarda durante
as Fases 1,2e 3.
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Fonte: Autora (2019).

O crescimento vegetativo das amostras de alface e mostarda apresentou diferenca
significativa (p > 0,05), quando realizada a analise estatistica entre todas as matrizes das trés fases.
No caso das sementes de alface, os testes estatisticos mostraram que a alimentacao das Fases 2 e 3
sdo significativamente iguais (p = 0,105) e todas as amostras de permeado sdo significativamente

diferentes (p < 0,05). J& para a espécie de mostarda, a analise estatistica indicou que tanto a
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alimentacdo possui médias significativamente diferentes (p < 0,05) para todas as fases e as amostras

das Fases 2 e 3 de permeado sao significativamente iguais (p = 0,080).

Nota-se que, quando analisado o nimero de sementes germinadas, ndo houve distin¢ao entre
as Fases 1, 2 e 3. Porém, na analise de crescimento das raizes, pode-se perceber um efeito inibitorio,
sendo que a alimentacdo média para a alface e mostrada, respectivamente, na Fase 1 foi de (30,6 +
6,3) mm e (38,3 + 9,8) mm, na Fase 2 foi de (27,1 £ 4,4) mm e (26,2 + 4,3) mm e na Fase 3 foi de
(21,0 £ 3,4) mm e (18,1 £ 4,6) mm. Enquanto o crescimento vegetativo médio do permeado para
a alface e mostrada, respectivamente, na Fase 1 foi de (30,6 + 6,3) mm e (36,1 + 11,3) mm, na Fase
2 foi de (30,1 £7,1) mm e (26,7 = 3,4) mm e na Fase 3 foi de (20,6 £ 3,6) mm e (18,7 £7,4) mm.
De acordo com Khan et al. (2018), é possivel que as sementes criem uma barreira entre o embrido
da planta e o meio de cultura, dificultando a penetracdo dos contaminantes que afetariam a
germinagdo. Quando as raizes embrionarias comegcam a se desenvolver, estas entram em contato

direto com as matrizes expostas e a absorcao afeta o crescimento das raizes.

Assim, para averiguar o efeito destes padrdes, a Figura 50 apresenta os indices de germinacao
das espécies de alface e mostarda, que leva em consideracao os valores de germinacao de sementes

e crescimento da raiz em relagdo ao padréo de referéncia.

Figura 50 - Indice de germinacéo das sementes de a) alface e b) mostarda durante as Fases 1, 2 e
3.
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Fonte: Autora (2019).
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A partir da Figura 50, é possivel verificar o efeito fitotoxicoldgico das matrizes nas Fases
1, 2 e 3. No caso da espécie de alface, embora a analise estatistica ndo tenha identificado diferenca
entre as amostras (p > 0,05) devido a variabilidade dos dados, observa-se que, na Fase 2, 0 IG
sugere gque as amostras estimularam a germinacgéo e o crescimento das raizes em relacdo as Fases
1 e 3. Além disso, percebe-se que algumas amostras atingiram valores classificados como muito
fitotoxicos, fitotoxicos e moderadamente fitotdxicos. Quanto a espécie de mostarda, o teste
estatistico revelou que ndo houve diferenca significativa entre os valores da alimentacdo e do
permeado das trés fases (p > 0,05). Porém, nota-se que a alimentacdo da Fase 1 estimulava a

germinacao e o crescimento das raizes e as outras fases ndo tiveram este comportamento.

Em relacdo a presenca dos contaminantes de interesse emergente, as suas caracteristicas
fisico-quimicas podem interferir na penetracdo pela biomembrana. A hidrofobicidade é um fator
que influencia a fitotoxicidade em relacéo ao crescimento vegetativo. Os compostos com pKow > 3
sdo predominantemente retidos na raiz ou na matéria organica em torno da raiz, devido a sua maior
lipofilicidade. Em contrapartida, os compostos com pKow < 1 sdo mais preferivelmente ligados a
fracdo aquosa e ao teor de agua na planta (PAN; CHU, 2016). Desta forma, sugere-se que 0S
contaminantes de interesse emergente que possuem maior contribuicdo quanto a sor¢do para 0s

efeitos fitotoxicoldgicos sdo o diclofenaco, 0 E2, 0 EE2 e a amoxicilina, nesta ordem.

Por fim, embora as amostras de alimentacdo e permeado ndo tenham apresentado efeitos
fitotoxicos significativos para as espécies estudadas, a irrigacao realizada com aguas residuérias
com presenca de contaminantes de interesse emergente pode favorecer a sua permanéncia no solo
e ocasionar riscos ao ambiente terrestre. Vale destacar que a fitotoxicidade dos compostos para o
crescimento da planta, além de depender da concentracdo a qual a cultura € exposta, leva em
consideracdo também os tipos de tecidos, estagios fisioldgicos e espécies de plantas (PAN; CHU,
2016).

6 CONCLUSOES

O sistema AFMBR foi capaz de produzir um efluente de elevada qualidade em relacéo a
eficiéncia de remocdo de matéria organica, em torno de 95% que representa cerca de 30 mg L-1 de
DQO nas Fases 1, 2 e 3, independente da concentracdo no afluente, com cerca de 40 % de produgéo

de metano. Destaca-se que ndo houve inibi¢ao da remocao de matéria organica pela biomassa com
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a adicdo dos contaminantes de interesse emergente, visto que a elevada eficiéncia se manteve

também durante as Fase 2 e 3.

Quanto aos contaminantes de interesse emergente, 0 AFMBR apresentou maior eficiéncia de
remocao para o diclofenaco, E2, EE2 e amoxicilina, nesta ordem. A eficiéncia de remocéo da Fases
2 e 3 foram, respectivamente, 90 % e 82 % para o diclofenaco, 71 % e 70 % para o0 E2, 37 % e 52
% parao EE2 e, 11 % e 23 % para a amoxicilina. Ndo foram identificadas diferencas significativas
entre as remoc0es das Fases 2 e 3, sugerindo que ndo houve diminuicgéo da eficiéncia com a reducéo
do TDH. O mecanismo que teve maior contribui¢do para a remocao de todos os contaminantes de
interesse emergente foi a biodegradacao junto com outras contribui¢fes ndo quantificadas, seguido
do processo de sorcdo. Acredita-se que a hidrofobicidade dos compostos tenha influenciado a

remocao por esses dois mecanismos.

As andlises de fitotoxicidade demonstraram que a quantidade de sementes germinadas nao
foi influenciada pela matriz das amostras a quais estavam expostas, pois as sementes criam uma
barreira entre 0 embrido da planta e 0 meio de cultura. Por outro lado, o crescimento das raizes
pode ser influenciado pelo meio devido ao seu contato direto com as amostras. Assim, observou-
se efeito inibitorio do crescimento das raizes de alface mostarda com a presenca de contaminantes
de interesse emergente nas Fase 2 e 3. Contudo, quando calculado o indice de germinagéo, somente

a espécie de mostarda apresentou inibicao nestas duas fases.

Por fim, pode-se concluir que o AFMBR pode ser aplicado ao tratamento de CE sem impacto
significativo a biomassa anaerobia. Visto que ndo houveram diferencas significativas de remocao
de matéria organica e contaminantes emergentes, bem como a atenuacéao dos niveis de fitoxicidade,
entre as Fases 2 e 3, 0 AFMBR poderia ser operado com o TDH de 6 h, tendo capacidade de tratar

o efluente com maior vazao.
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